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Resum 
En el món actual existeix una dependència excessiva dels polímers d’origen fòssil per el 
seu ús en tota mena de productes d’ús quotidià. El fet de provenir de recursos no 
renovables està conduint  a l’esgotament de les seves fonts. A més, el seu ús, amb una 
vida útil generalment molt curta, porta  a l’acumulació de residus no biodegradables i tòxics. 
Així doncs, cada cop més, és fa més imperant la necessitat de la substitució d’aquests 
plàstics per altres que provinguin de fonts renovables no contaminants i que a més la seva 
capacitat de degradació no suposi la seva acumulació al medi. Aquest projecte es basa en 
l’estudi de l’àcid polilàctic, (PLA), un polímer que té el seu origen en la polimerització de 
l’àcid làctic i que a la vegada prové de fonts naturals. Com a material sostenible, el PLA és 
un candidat especialment interessant per a ser el substitut dels plàstics tradicionals. 
L’estudi que s’ha dut a terme pretén avaluar  la biodegradabilitat de compostos de PLA. Per 
a això s’han realitzat dos tipus d’assajos: estudi de la biodegradabilitat in vitro al laboratori 
recreant condicions reals i estudi de la biodegradabilitat en sòls. Els assajos de degradació 
in vitro són una ampliació d’un projecte anterior en el qual es va estudiar la biodegradació 
del PLA  en un medi normalitzat inoculat amb el bacteri Bacillus licheniformis. A més de la 
constatació dels resultats previs obtinguts, s’han realitzat assajos de biodegradació amb 
dos tipus de bactèries termòfiles, Geobacillus stearothermophilus i Thermus thermophilus, 
per tal d’accelerar el procés. Per altra banda, el treball de camp ha estudiat la 
biodegradació del PLA en dos sòls reals diferents.  
En els assajos realitzats in vitro se n’ha determinat el grau de biodegradació estudiant-ne el 
creixement bacterià a partir de les emissions de diòxid de carboni generades, el carboni 
orgànic total en dissolució (TOC) i la densitat òptica. La cromatografia de permeació en gel 
(GPC) ha estat usada per determinar l’evolució del pesos moleculars, tant de les mostres 
estudiades al laboratori com de les enterrades en sòls.  
Tant en els assajos in vitro com en els realitzats en sòls reals s’ha arribat a la conclusió que 
la temperatura és el principal factor que determina la velocitat degradació del PLA. En els 
assajos de laboratori a 30ºC únicament s’arriba a valors de degradació del 12% en  30 dies 
d’assaig, mentre que en els assajos realitzats a més de 60ºC s’assoleixen graus de 
degradació de més del 98% en el mateix temps. Únicament en els primers dies d’assaig  
(no més enllà dels 4 dies a 70ºC) és quan s’observa una discreta influència de la presència 
bacteriana en la degradació. En l’estudi de degradació en sòls reals s’ha observat un 
increment del grau de degradació entre el 4 i el 12% quan  els diferents tipus de PLA han 
estat exposats a un sòl assolellat.   
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1. Glossari 
PLA      Àcid polilàctic (poli-[2-metil-oxicarbonilmetilè]) 
PLA 2002 D      Nom comercial PLA de NatureWorks ® 
PLA 2002 D Normal /  PLA Norm  PLA 2002D 
PLA 2002 D Modificat / PLA Mod  PLA 2002D amb extensor de cadena Joncryl 
PLA 0,5 C30B     PLA amb 0,5% de nanoargila Cloisite ©30B 
PLA 2,5 C30B     PLA amb 2,5% de nanoargila Cloisite ©30B 
PLLA      PLA isotàctic derivat de la L-lactida 
PDLA      PLA isotàctic derivat de la D-lactida 
PDLLA     PLA sindiotàctic derivat de la meso-lactida 
LA      Àcid làctic 
PP      Polipropilè 
BL      Bacillus licheniformis 
GS      Geobacillus stearothermophilus 
TT      Thermus thermophilus 
Mn      Pes molecular en número 
Mp      Pes molecular de permeació del polímer 
Mw      Pes molecular en pes 
D      Índex de polidispersitat 
GPC      Gel Permeation Chromatography 
TOC      Total Organic Carbon 
ThOD      Theoretical Oxygen Demand 
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NPOC      Non Purgable Organic Carbon 
TC      Total Carbon 
IC      Inorganic Carbon 
Tg      Temperatura de transició vítria 
Tm      Temperatura de fusió 
XC      Índex de cristal·linitat 
IR      Espectroscòpia infraroig 
RMN      Ressonància Magnètica Nuclear 
PVC      Policlorur de vinil 
PS      Poliestirè 
PE      Polietilè 
HDPE      Polietilè d’alta densitat 
PEG      Polietilenglicol 
PHA      Polihidroxialcanoats 
THF      Tetrahidrofurà 
HFIP      1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol 
ROP      Ring Opening Polymerization 
ATP      Trifosfat d’adenosina 
COV      Compostos Orgànics Volàtils 
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2. Motivació i origen del projecte 
 
Els residus plàstics s’han convertit en un problema important de la societat moderna, ja que 
són pràcticament indestructibles en condicions habituals. La solució parcial del reciclatge és 
de moment acceptable, però en un futur es preveuen grans quantitats de restes difícils de 
tractar. 
Els plàstics biodegradables s’han postulat com una de les sortides més viables al problema 
plantejat. Actualment hi ha molt pocs plàstics biodegradables comercials, i són molt cars. A 
més, les seves propietats encara són inferiors als plàstics tradicionals, malgrat els esforços 
de les empreses i centres de recerca més importants del planeta. El plàstic biodegradable 
més important és l’àcid polilàctic o PLA. 
El departament d’Enginyeria Química de la UPC, amb la col·laboració del Centre Català del 
Plàstic, està portant a terme un projecte de recerca de modificació del PLA amb extensors 
de cadena i nanocompostos, per millorar les seves propietats. Aquesta transformació 
implica que cal avaluar les característiques d’aquests nous materials, entre les que hi ha la 
biodegradació. Aquest projecte està orientat a estudiar la biodegradació d’aquests nous 
derivats del PLA, que en resulten del projecte esmentat. 
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3. Objectius 
 
L’objectiu principal d’aquest projecte és estudiar la degradació de l’àcid polilàctic, tant sia 
està modificat o formulat per millorar les seves propietats, en condicions biològiques com 
abiòtiques.  
Els objectius particulars són:  
- Avaluar la biodegradació del PLA amb bactèries termòfiles comparant-la amb 
bactèries “normals”. 
- Avaluar la biodegradació del PLA en medis naturals com és un sòl edàfic.  
- Investigar nous procediments d’avaluació de la biodegradació, com és l’alliberament 
de CO2 degut a l’activitat microbiana en condicions aquoses.  
- Comparar el comportament a la degradació dels PLA modificats, PLA amb 
nanocompostos i PLA pur.  
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4. Introducció 
Els plàstics són uns materials relativament moderns, es van desenvolupar a finals del segle 
XIX i començament del XX. De seguida van aplicar-se a molts camps, principalment 
embalatge, automòbil, habitatge i electricitat. Recentment, han estat criticats degut al seu 
impacte ambiental. Els plàstics biodegradables són una possible solució al problema 
ambiental d’aquests materials i el plàstic biodegradable més important i estudiat és l’àcid 
polilàctic o PLA. 
4.1. L’àcid polilàctic 
L’àcid polilàctic (més rigorosament polilactida) o PLA és un polímer de la família dels 
polièsters que s’obté per polimerització de l’àcid làctic o del seu dímer cíclic la lactida. És un 
material molt interessant degut a que és biodegradables en diverses condicions (compost, 
in vivo,...) malgrat que té unes propietats pobres que poden ser millorades.  
 
4.1.1. L’àcid làctic 
Els monòmers que s’usen per preparar l’àcid polilàctic són l’àcid làctic i la lactida. L’àcid 
làctic és un àcid orgànic de 3 carbonis que té un grup hidròxid a la posició 2 (Fig. 4.1). 
Sistemàticament s’anomena àcid 2-hidroxipropanoic i la seva fórmula molecular és C3H6O3. 
És un producte molt comú a la natura que molts microorganismes són capaços de 
sintetitzar i molts altres éssers vius poden metabolitzar. 
 
Es tracta d’un producte òpticament actiu i la seva molècula té un centre quiral. Amb 
conseqüència el podem tenir com dos enantiòmers (Fig. 4.2). El isòmer natural més comú 
Fig.  4.1. Estructura de l’àcid làctic 
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és el que té configuració S, també anomenat àcid L-làctic, en la seva nomenclatura 
tradicional. L’enantiòmer R també és natural, però la seva presència és molt baixa. 
 
Seguidament es detallen algunes de les propietats físiques de l’àcid làctic [1]: 
 
- Fòrmula química: C3H6O3 
- Nomenclatura: àcid-2-hidroxipropanoic 
- Pes molecular: 90,08 
- Estat: solució aquosa 
- Gust: àcid 
- Punt de fusió: 53ºC 
- Punt d’ebullició: >200ºC 
- Solubilitat en aigua (g/100 g H2O): miscible 
- Constant de dissociació, Ka: 1,38.10-4 
- pKa: 3,86 
- pH (solució 0,1%, 25ºC): 2,9 
 
L’àcid L-làctic o àcid (S)-làctic s’obté per fermentació de sucres amb bacteris anaeròbics del 
gènere lactobacillus o del grup “bacteris del l’àcid làctic”. La reacció simplificada de 
fermentació és: 
Glucosa (C6H12O6) + lactobacillus  2 àcid làctic C3H6O3 
Els principals productors industrials són Purac (Holanda), Galactic (USA), ADM (USA) i 
diversos a la Xina. La producció mundial actual és de 300000 tones/any i el preu de venda 
industrial varia entre 1,3 a 1,6 dòlars per kg [2]. 
Les aplicacions més importants són per la industria farmacèutica i cosmètica, alimentació, 
per preparar detergents i, és clar, com a monòmer per preparar el PLA. 
Fig.  4.2. Enantiòmers de l’àcid làctic. Àcid (S)-làctic (esquerra) i àcid (R)-
làctic (dreta). Imatges especulars un de l’altre 
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4.1.2.  La lactida 
L’àcid làctic és difícil de polimeritzar per formar àcid polilàctic de forma directa ja que la H2O 
que es forma al polimeritzar dues molècules d’àcid làctic hidrolitza l’enllaç ester creat de 
forma que s’obtenen polímers de baix pes molecular. La condensació de dues molècules 
d’àcid làctic dóna lloc a un diéster cíclic anomenat lactida.  La polimerització per obertura 
d’anell de la lactida, un diéster cíclic, és el mètode més eficaç per la síntesis del PLA. L’àcid 
làctic s’escalfa en una catàlisis àcida per formar un dímer que dóna lloc a la lactida (Fig. 
4.3). 
 
Degut a la presencia dels centres quirals de l’àcid làctic, la lactida es pot presentar en forma 
de tres estereoisòmers diferents: l’enantiòmer S,S; l’enantiòmer R,R i la forma meso R,S o 
meso-lactida (Fig. 4.4). 
 
 
Fig.  4.4. Esteroisòmers de la Lactida (R,R)-lactida , (S,S)-lactida and 
meso-lactida (d’esquerra a dreta i de dalt a baix) 
Fig.  4.3. Catàlisis àcida per sintetitzar la lactida a partir de l’àcid làctic [3] 
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El nom sistemàtic de la S,S-lactida és (S,S)-3,6-dimetil-1,4-dioxan-2,5-diona, que prové de 
la condensació de dues molècules d’àcid L-Làctic. Algunes propietats de la lactida es 
detallen a continuació [4]: 
 
- Fòrmula química: C6H8O4 
- Pes molecular: 144,13 
- Punt de fusió: 95-97 ºC 
- Solubilitat en aigua: hidrolitza a àcid làctic 
- Provoca irritació als ulls, sistema respiratori i pell. 
 
Gairebé tota la lactida que es prepara industrialment s’empra per la síntesi d’àcid polilàctic, 
ja que no té altres aplicacions significatives. La lactida més fabricada és la S,S i a 
continuació la mescla racèmica de S,S i R,R. Ambdós compostos es copolimeritzen per 
obtenir PLA amb diferents proporcions L-D, en general amb molt més L que D. 
 
4.1.3. Polimerització 
El PLA es pot obtenir per dues vies [5]: 
 a) Policondensació de l’àcid làctic a alta temperatura i baixa pressió 
 b) Polimerització per obertura d’anell de la lactida 
La policondensació consisteix en la reacció dels grups àcid carboxílic i OH de la molècula 
d’àcid làctic per donar un poliester (Fig. 4.5).  
 
HO
O
CH3
OH
n ∆
cat.
O
O
CH3
OHH
n
+ (n-1) H2O
 
 
Fig.  4.5. Policondensació de l’àcid làctic 
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El producte de condensació (aigua) s’elimina com a vapor i queda el polímer sòlid en el 
reactor. Es polímers obtinguts són de pesos moleculars baixos i, si la reacció no està ben 
controlada, dóna quantitats elevades de lactida. Aquests polièsters tenen aplicacions com a 
matèria primera de poliuretans. 
Molt més interessant és la polimerització per obertura de l’anell (ROP) de lactida, ja que és 
la reacció que proporciona els materials plàstics amb aplicacions industrials[6]. 
En primer lloc es prepara la lactida en un procés en dues etapes. En primer lloc es 
policondensa l’àcid làctic, tal com he explicat abans. A continuació es depolimeritza en 
presencia d’un catalitzador metàl·lic. Aquesta segona etapa esta especialment afavorida 
per l’equilibri químic ja que la lactida s’extrau del medi de reacció per destil·lació al buit. A 
continuació cal purificar be la lactida, ja que la polimerització posterior es molt sensible als 
contaminants; això es pot fer per destil·lació al buit o per cristal·lització del fos. 
La polimerització de la lactida per obertura d’anell es porta a terme en presencia de 
catalitzadors metàl·lics. El més important és octoat d’estany (SnOct2) que moltes vegades 
s’acompanya d’un alcohol com co-iniciador. La reacció resumida és (Fig. 4.6): 
 
O
O
O
O
CH3
H3C
Sn(Oct)2
ROH
O
O
O
OCH3
CH3
O
O
CH3
 
 
A més s’han desenvolupat altres tècniques de polimerització per obertura d’anell que 
inclouen enzims, catalitzadors estereoespecífics, altres catalitzadors metàl·lics, i una amplia 
varietat de sistemes tècnics protegits per patents. 
Per obtenir PLA amb la configuració variable, es a dir polímers que continguin isòmers L i D 
(o S i R), en lloc de començar de la lactida enantiomèricament pura, s’usa una mescla de 
composició controlada de L-lactida i meso-lactida. Així s’aconsegueix un polímer que te una 
fracció determinada de monòmer D davant del L, majoritari. Bona part dels polímers 
Fig.  4.6. Polimerització de la S,S-lactida per ROP per donar L-PLA o PLLA 
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comercials d’àcid làctic contenen una petita fracció de l’enantiòmer D per millorar les 
propietats plàstiques dels materials, reduint la fragilitat i augmentant la seva tenacitat. Un 
exemple és el grau 2002D d’Ingeo (Natureworks, USA) que conté un 4 % d’isòmer D. 
 
4.1.3.1. Polimerització per obertura d’anell (ROP) 
Com ja s’ha comentat, la polimerització per obertura d’anell o ROP [6] és el mètode de 
síntesis del PLA utilitzat actualment a nivell industrial. La raó principal és que aquesta és la 
via que ens proporciona un polímer amb un pes molecular elevat i per tant dóna un 
producte apte per aplicacions comparables a polímers d’origen fòssil.  
Ja hem vist que degut a la presencia dels centres quirals de l’àcid làctic, la lactida es pot 
presentar en forma de tres estereoisòmers diferents: l’enantiòmer S,S; l’enantiòmer R,R i la 
forma meso R,S o meso-lactida. Per tant la síntesis mitjançant obertura d’anell de la lactida 
donarà lloc a PLA amb diferents conformacions segons els enantiòmers dels quals partim. 
La síntesi a partir de enantiòmers purs de la lactida (ja siguin R,R o S,S) conduirà a un 
polímer isotàctic, en canvi la síntesis a partir de la forma meso conduirà a un polímer 
sindiotàctic amb una alternança dels esterocentres i una mescla dels tres enantiòmers de la 
lactida conduiria a un polímer atàctic. Aquest fet és important ja que al augmentar la 
esteroregularitat augmenta la superposició de les hèlices i per tant també de les 
interaccions dipol-dipol. Com més fortes són doncs aquestes interaccions millors propietats 
tèrmiques i mecàniques tindrà el polímer. Ja que les propietats dels polímer depenen en 
gran mesura de la estereoseqüència de la cadena i aquesta depèn del procés de 
polimerització, serà de vital importància el seu control durant la síntesis ROP. 
 
4.1.3.1.1 Síntesis del PLA a partir de lactida òpticament activa. 
El PLA isotàctic es sintetitza a partir de L ó D-Lactida pures. Diferents metalls han estat 
estudiats com a catalitzador, com ara el zinc (II) o el titani (IV), però el que és més emprat 
és l’octoat d’estany (Sn(Oct)2) gràcies a les altes velocitats de reacció, la solubilitat en el 
monòmer i la capacitat de produir polímer amb un alt pes molecular. El mecanisme de la  
reacció de coordinació-inserció per la qual es va formant la cadena es mostra a la Fig. 4.7. 
Dos alcohols actuen com a iniciadors de la reacció (podent ser alcohol isopropílic, metanol 
o la mateixa lactida hidrolitzada) intercanviant-se amb els lligands de l’octoat (8a). 
Seguidament es coordina la lactida al centre metàl·lic (8b), s’insereix l’alcohol (8c) i 
finalment es produeix la ruptura de l’anell (8d) i es genera un polímer lineal (8e) 
Estudi de la biodegradació de l’àcid polilàctic en medi  normalitzat i en sòl Pág. 21 
 
 
 
Aquest mètode descrit ens pot produir PLA amb un pes molecular fins a 106 g/mol a 140-
180ºC amb una concentració de catalitzador de 100-1000 mg/l en unes 2 a 5 hores. Aquest 
mètode, però, també presenta dos inconvenients importants. Per una banda la incorporació 
d’un metall tòxic com és l’estany a l’extrem de la cadena ens impossibilita la utilització del 
producte amb finalitats biomèdiques. D’altra banda el PLA obtingut presenta una alta 
polidispersitat (de l’ordre de 1,5-2) atribuïble a la reacció de l’estany amb impureses de la 
lactida que formen noves espècies iniciadores de la reacció.   
 
4.1.3.1.2 Síntesi de PLA sindiotàctic a partir de meso-lactida 
Sovint els polímers sindiotàctics presenten unes propietats, com ara la cristal·linitat, la 
temperatura de transició vítria o el punt de fusió, millors que els seus homòlegs isotàctics. 
En conseqüència diferents estudis recents han anat encaminats a obtenir PLA sindiotàctic 
amb un control eficient de la estereoquímica i alts rendiments. Estudis anteriors realitzats 
per Thakur [7] i Kircheldork [8] conduïren a la obtenció de PLA sindiotàctic a partir de meso-
lactida però amb uns nivells de conversió de màxim fins al 75%. Les dues vies que 
determinen l’estereoselectivitat d’aquesta polimerització es mostren a la Fig. 4.8. L’atac 
preferent a  únicament un dels enllaços acil-O (A ó B) condueix a un polímer sindiotàctic, 
Fig.  4.7. mecanisme de coordinació-inserció per a la polimerització de la L-lactida 
usant octoat d’estany com a catalitzador[6]. 
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però si aquest atac es produeix indistintament a tots dos enllaços deriva en un polímer 
heterotàctic.  
 
Els estudies de Ovitt et al. [9] determinaren que la utilització de l’enantiòmer R del complex 
Al(OiPr)[(SalBinap)] (Fig. 4.9), el qual és òpticament actiu,  com a catalitzador de la reacció 
de polimerització de la meso-lactida per ROP, té una clara preferència a la ruptura de la 
lactida en el grup carbonil adjacent al centre esterogènic “R”, tal i com es mostra a la Fig. 
4.10.  
 
 
Fig.  4.8. Preferència de trencament dels enllaços de la meso-lactida que condueix a un 
polímer sindiotàctic o heterotàctic[6] 
Fig.  4.9.Complex Al(OiPr)[(R)-(SalBinap)] catalitzador de la 
polimerització de la meso-lactida[6] 
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La caracterització del polímer resultant per el mètode de RMN al 1H ens indica una alta 
preferència de polímer sindiotàctic (fins al 96%), amb una Tg i Tm de 50,7 i 149ºC 
respectivament. Encara que les propietats tèrmiques són sensiblement inferiors a les 
obtingudes en el cas del PLA isotàctic, això pot ser degut a la més baixa cristal·linitat del 
PLA sindiotàctic, ja que com hem vist no és sindiotàctic al 100%. 
 
4.1.3.1.3 Síntesis del PLA heterotàctic.  
Com hem vist el complex Al(OiPr)[(SalBinap)] que actua com a catalitzador en la síntesis 
del PLA per el mètode ROP és òpticament actiu, i que el seu enantiòmer R és útil per a la 
síntesi del polilàctic sindiotàctic. Els estudis de Ovitt et al. [9] verificaren que l’enantiòmer R 
de dit complex tendeix a “atacar” el grup carbonil adjacent a l’esterocentre R i que 
l’enantiòmer S tendeix a “atacar” el grup carbonil adjacent a l’esterocentre S. Aquest fet 
implica que la utilització de una mescla racèmica del catalitzador no condueix a un PLA 
sindiotàctic, si no a un polímer heterotàctic amorf. La caracterització per RMN al 1H va 
revelar un polímer amb una Tg de 43,2 ºC. El procés de polimerització descrit el podem 
veure a la Fig. 4.11. 
Fig.  4.10. Reacció de polimerització de la meso lactida a partir del catalitzador 
Al(OiPr)[(R)-(SalBinap)] [6] 
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4.1.4. Estructura de l’àcid polilàctic 
L’àcid polilàctic és un polièster termoplàstic derivat de la polimerització de l’àcid làctic. Així 
doncs podem considerar la denominació “àcid polilàctic” confusa, ja que no estem parlant 
d’un poliàcid (Fig. 4.12). 
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Fig.  4.11. Síntesi del PLA heterotàctic utilitzant una mescla racèmica de 
Al(OiPr)[(SalBinap)] com a catalitzador [6] 
Fig.  4.12. Estructura del PLLA, PDLA i PDLLA 
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Degut a que l’àcid làctic presenta un centre quiral, aquest és òpticament actiu presentant-se 
en forma de dos enantiòmers diferents: àcid L-làctic i àcid D-làctic. D’aquesta manera es 
coneixen tres tipus d’àcid polilàctic segons el tipus de lactida a partir de la qual hagi estat 
sintetitzat: 
- PLLA isotàctic derivat de la L-lactida 
- PDLA isotàctic derivat de la D-lactida 
- PDLLA sindiotàctic derivat de la forma meso de la lactida 
- Forma atàctica derivada de la mescla d’isòmers L i D. 
 
Per tal d’aconseguir les propietats mecàniques necessàries i que per tant el producte sigui 
aplicable industrialment, per al PLA necessitem una llargada de cadena de (n) d’entre 700 a 
1400, significativament major a la que necessitaríem per al PET ( n entre 100 i 200) per tal 
d’obtenir propietats equiparables [10]. 
 
4.1.4.1. Estructura de cadena i configuració de l’àcid polilàctic  
El PLA comercial que podem trobar al mercat és una mescla dels dos enantiòmers 
possibles de l’àcid làctic, el poli(L-àcid làctic) o PLLA i el poli(D-àcid làctic) o PDLA, o un 
copolímer obtingut de la polimerització dels dos tipus de lactides anomenat PDLLA. La 
proporció dels dos enantiòmers ens permeten controlar les propietats del polímer. La 
fracció principal del PLA està formada per PLLA. Si el contingut de PLLA en el polímer és 
superior al 90% el polímer final tendeix a ser cristal·lí, d’altra banda a menys puresa òptica 
el polímer tendeix a ser amorf, i com a conseqüència la temperatura de transició vítria (Tg) i 
la temperatura de fusió (Tm) també disminueixen.  
Propietats com ara la estabilitat tèrmica i la resistència a xoc són clarament inferiors a la 
dels polímers termoplàstics convencionals. Per tal de millorar aquestes propietats i per tant 
competir amb els polímers convencionals es pot procedir a la copolimerització dels 
monòmers de l’àcid làctic amb altres monòmers, com ara derivats de l’estirè, acrilat o 
poli(òxid de metilè). El reforç del PLA amb nanopartícules ens proporciona un PLA amb 
millors propietats de rigidesa, permeabilitat, cristal·linitat i estabilitat tèrmica. La 
conformació, l’estructura de la cadena principal i les seves ramificacions o la tacticitat són 
paràmetres que determinen les propietats del producte final. De fet actualment molts 
estudis es basen en desenvolupar modificacions del PLA per tal d’adaptar les seves 
propietats i fer-les comparables a les propietats dels polímers tradicionals. Les possibles 
modificacions del PLA les veurem detalladament més endavant. 
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El PLA és un polímer quiral, és a dir la seva unitat repetitiva posseeix un carboni asimètric 
(Fig. 4.13) que li confereix una conformació helicoïdal. Aquesta quiralitat provoca 
l’existència de dos enantiòmers (L i D).  
 
 
Com a conseqüència de la quiralitat dels monòmers que conformen el PLA podem dir que 
aquest es tracta també d’un polímer quiral i per tant l’aparició de dos enantiòmers (L i D) 
dins la cadena. La distribució dels dos monòmers diferent dins la cadena ens defineix la 
tacticitat del polímer. Parlarem d’un polímer isotàctic si aquest està format únicament per un 
dels seus enantiòmers possibles, d’un polímer sindiotàctic quan la cadena presenta una 
alternança perfecta parlarem d’un polímer sindiotàctic, i si la distribució és a l’atzar tindrem 
un polímer atàctic. Un polímer que sigui perfectament sindiotàctic o isotàctic direm que és 
estereoregular. Aquest fet és d’importància ja que un polímer estereoregular, ja sigui sindio 
o isotàctic és susceptible de cristal·litzar, en canvi un polímer atàctic serà sempre amorf. 
L’inconvenient dels polímers sindiotàctics és la seva difícil obtenció degut a la dificultat per 
obtenir l’alternança esteroquímica, però per altra banda són interessants perquè presenten 
unes propietats equiparables o millors que els seus homòlegs isotàctics. Per tant la tacticitat 
determinarà efectivament les propietats del PLA final.  
 
4.1.4.2. Caracterització de l’àcid polilàctic 
El fet que la configuració de l’àcid polilàctic determini les propietats d’aquest fa de vital 
importància la seva caracterització. Els dos mètodes principals per determinar la distribució 
dels enantiòmers a la cadena polimèrica són el RMN i l’IR. La configuració del PLA ha estat 
amplament estudiada, ja el 1983 Chabot et al. [11] informen sobre el tema en l’estudi 
d’espectres de RMN de diversos estereocopolímers obtinguts per diferents mètodes de 
polimerització.  
 
Fig.  4.13. Situació del carboni quiral en el monòmer del PLA 
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4.1.4.2.1 Caracterització per RMN 
La ressonància magnètica nuclear (RMN) al protó (1H) i al carboni (13C) són eines útils per 
estudiar els mecanismes moleculars i estructurals d’una gran varietat de compostos. El 
RMN al protó és una tècnica eficaç per determinar la distribució de les estereoseqüències 
per altra banda el RMN al carboni 13 ens proporciona informació complementaria. En 
polímers és molt important per a l’estudi de mostres sòlides. Les interaccions Zeeman 
(causades pel camp magnètic que generen els electrons al orbitar) entre els nuclis es 
poden determinar per la freqüència de ressonància promig de les espècies nuclears, cosa 
que permet una observació específica dels elements sense interferències dels altres 
compostos presents a la mostra. En el cas dels espectres de RMN de PLA, les 
ressonàncies observades es poden assignar a la distribució de les estereoseqüències del 
polímer i així reflectir la història esteroquímica de la composició, la cinètica de polimerització 
i el grau de transesterificació i racemització.  
A la Fig. 4.14 tenim representats dos tipus de RMN de mostres de PLA. Al costat esquerre 
correspon al RMN al 13C i el costat dret correspon al RMN al 1H de tres mostres diferents de 
PLA dels estudis realitzats per Thakur et al. [7]. La mostra a conté un 3% de L-lactida, un 
3% de D-lactida i 94% de meso-lactida, la mostra b conté un 51,5% de L-lactida, un 1,5% 
de D-lactida i un 47% de meso-lactida, la mostra c conté un 70,9% de L-lactida, un 0,9% de 
D-lactida i un 28,2% de meso-lactida.   
 
 
Fig.  4.14. RMN al 13C i 1H de diferents mescles de PLA [7] 
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La distribució de la intensitat de les ressonàncies de les estereoseqüències dels diferents 
RMN ens mostra una preferència per la addició de la estructura sindiotàctica (s) davant la 
isotàctica (i) durant el procés de polimerització. Però aquesta preferència disminueix al 
augmentar el grau de polimerització degut als impediments estèrics, interaccions cinètiques 
i termodinàmiques que dificulten el creixement del polímer en forma sindiotàctica. L’efecte 
de la transesterificació en la distribució de la estereoseqüència està relacionat amb el 
temps, per tant al augmentar la distribució es va fent cada cop més aleatòria.  
El grau de formació de polímer sindiotàctic al augmentar el grau de polimerització també va 
ser observat pels estudis mitjançant RMN de 1983 Chabot et al. [11]. S’observa que 
l’augment de polimerització a l’atzar és degut a les interaccions cinètiques i 
termodinàmiques, tal i com ja s’havia comentat, però també els canvis de viscositats en 
l’estat fos, la composició del monòmer i el sistema catalític. Els efectes cinètics controlen 
l’esteroquímica en la fase anterior a la polimerització i els efectes d’equilibri dominen 
l’estereoquímica en la següent etapa.  
 
4.1.4.2.2 Caracterització per IR  
L’espectroscòpia infraroja o IR, és la branca de la l’espectroscòpia que treballa en la part 
infraroja de l’espectre electromagnètic. És útil per a identificar un compost o estudiar-ne la 
seva composició. Les molècules tenen freqüències característiques a les quals roten i 
vibren, les freqüències ressonants o vibracionals són determinats per la forma de les 
molècules, la força dels enllaços i la massa dels àtoms. L’espectroscòpia IR es basa en 
l’associació d’aquestes freqüències de vibració a un tipus determinat d’enllaç.  L’espectre 
electromagnètic infraroig es divideix en tres regions, l’infraroig proper, el mitjà i el llunyà. 
L’infraroig mitjà (4000-400 cm-1 nombre d’ona) és l’utilitzat per determinar l’estructura 
rotacional i/o vibracional en l’espectroscòpia IR.  
L’espectroscòpia IR també ha estat una eina útil per a la caracterització del PLA. Són 
interessants els estudis de Kister et. al [12] sobre la morfologia, conformació i configuració 
del PDLA i els estereocopolímers de la poli (meso-lactida). Observem els espectres IR de 
dits estudis sobre diferents PLA (Fig. 4.15). En aquest cas el PLA 100 és semicristal·lí, el 
PLA 100am és amorf, el PLA 50i és isotàctic, el PLA 50a és atàctic, PLA 50s és sindiotàctic 
i el PLA complex és esterocomplex.  
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Les assignacions de les bandes generals del PLA les observem a la Fig. 4.16.  
 
- Estirament del grup CH: bandes a 2997, 2946 i 2877 cm-1 
- Estirament del grup C=O: banda 1759 cm-1 
- Grup CH3: banda 1759 cm-1 
- Deformació del grup CH i la seva asimetria: bandes 1382 i 1365 cm-1 
- Flexió del grup CH: bandes 1315 i 1300 cm-1 
- Estirament del C-O del grup ester: banda 1225 cm-1 
- Enllaç C-O-C asimètric: banda 1090 cm-1 
- Vibració de l’estructura helicoïdal amb el balanceig del grup CH3: bandes 956 i 921 
cm-1 
- Fase cristal·lina del PLA: 871 cm-1 
- Fase amorfa del PLA: 756 cm-1 
- Torsió del CH3 i esquelet C-C: bandes per sota de 300 cm-1 
Fig.  4.15. IR del PLA i els seus copolímers [4] 
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4.1.4.2.3 Estructura cristal·lina del PLA  
Com ja hem vist àmpliament el PLA prové de la polimerització de una molècula quiral, i que 
per tant pot tenir dos isòmers òpticament actius (L i D). La polimerització provinent de un 
únic monòmer condueix a la formació de polímers estereoregulars, PLLA i PDLA 
respectivament els quals són semicristal·lins i amb una temperatura de fusió (Tm) de 175ºC 
i una temperatura de transició vítria (Tg) de 60ºC aproximadament. En canvi la 
Fig.  4.16. Bandes característiques del PLA mitjançant IR i Raman [4] 
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polimerització a partir de mescles racèmiques de PLA porten a la obtenció de un PDLLA 
que és amorf. El PLLA és el que s’obté més fàcilment de recursos naturals, per tant els 
estudis sobre la cristal·linitat del PLA es basen principalment en aquest homopolímer. El 
PLLA és susceptible de cristal·litzar sota quatre formes diferents (α, α’, β i γ) tot i tenir la 
mateixa composició química [13].  
L’estructura α del PLA ha estat estudiada per diversos grups d’investigació usant XRD o 
difracció d’electrons. Aquesta estructura presenta una Tm de 185ºC i és una mica més 
estable que l’estructura β que presenta una Tm de 175ºC. La puresa òptica del PLA és 
determina en gran mesura l’estructura, els efectes de barrera tèrmica i les propietats del 
polímer. La forma α del PLA es caracteritza per presentar dues cadenes antiparal·leles a 
l’esquerra de l’hèlix 103 omplint una cel·la ortoròmbica unitària (Fig.4.17). 
 
 
Fig.  4.17. Estructura cristal·lina de la forma α del PLA [14] 
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Veiem que la relació entre els eixos a i b és propera a 3 ½ i ens indica que les hèlices 
s’estructuren de forma gairebé hexagonal. 
La forma β del PLA s’obté quan es sotmeten cadenes α a altes temperatures i estirament. 
La forma en què s’empaqueten va ser proposada per Puiggalí et al. [15]. Proposaren que la 
fase β s’assenta en una forma frustrada d’empaquetament 31 de tres cadenes d’hèlice en 
una cel·la trigonal unitària amb un grup espacial P32. La formació dels cristalls β depèn de la 
temperatura del procés, la transició de un a l’altre ocorre entre 130 i 140 ºC. S’arribà a la 
conclusió que l’estrès sobre el polímer i l’enduriment del cristall tenen efectes oposats sobre 
el grau de conversió de α a β al augmentar la temperatura o la pressió d’extrusió. La 
formació de β, així mateix, augmentava al augmentar el pes molecular sota les mateixes 
condicions.  
Cartier et al.  [16] proposaren posteriorment la cristal·lització del PLA sota la forma  γ a 
través de la cristal·lització epitaxial del PLA sobre un substrat d’hexametilbenzè (HMB). 
Aquesta estructura consta de dos hèlices antiparal·leles empaquetades en una cel·la 
ortoròmbica unitària amb uns paràmetres a=0,995nm, b= 0,625nm i c= 0,880 nm. Aquesta 
estructura es mostra a la Fig. 4.18.  
 
 
 
 
Fig.  4.18. Estructura cristal·lina de la forma γ del PLA [16] 
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El pes molecular del PLA té un efecte important en les propietats i la degradació del PLA. 
Com hem vist, la via per sintetitzar l’àcid polilàtic per la qual obtenim un polímer d’alt pes 
molecular (150.000-200.000 g/mol) és mitjançant l’obertura d’anell (ROP). Els estudis de 
Numata et al.  [17] determinaren que els PLA altament ramificats i alhora ramificacions de 
menys pes molecular tenien índexs de degradació més elevats. També observaren la 
relació del pes molecular, el nombre de ramificacions i les estructures esteroquímiques 
sobre la hidròlisis enzimàtica. Arribaren a la conclusió que el nivell d’hidròlisi de PLLA lineal 
augmentava amb la disminució del pes molecular. En canvi, el nivell d’hidròlisi de PLLA 
ramificat depenien del pes molecular mitjà dels segments de PLLA ramificats i no del pes 
molecular del conjunt.  
4.2. Propietats de l’àcid polilàctic 
L’àcid polilàctic és tècnicament un polièster alifàtic. Es tracta a més d’un biopolímer, 
biocompatible, biodegradable i bioabsorbible. S’extreu de recursos vegetals, per tant 
completament renovables, rics en midó. La seva molècula precursora és l’àcid làctic. Degut 
a la seva biodegradabilitat, propietats de barrera i biocompatibilitat aquest polímer presenta 
nombroses aplicacions ja que presenta un ampli rang de propietats, des de l’estat amorf 
fins al cristal·lí. Aquestes propietats poden ser modificades mitjançant la manipulació de la 
mescla dels seus isòmers D i L, mitjançant la variació del seu pes molecular a partir 
d’extensors de cadena, mitjançant la copolimerització o a partir de l’addició de 
nanopartícules. El procés de fabricació per el qual s’obté el PLA també influirà en les seves 
propietats finals. Per tant podem assegurar que l’àcid polilàctic és un polímer interessant 
per la seva versatilitat.  
Definim les següents propietats generals per l’àcid polilàctic [18]: 
 
• Nomenclatura  IUPAC: Poli-[2-metil-oxicarbonilmetilè].  
• Fòrmula química: C3H4O2.  
• Número CAS: L: [26100-51-6] D/L:[ 51063-13-9].  
• Grau de cristal·linitat Xc: (0-37) % L-làctic 
• Densitat ρ: 1.248: g / cm3 
• Calor de fusió ΔHf: 146 KJ/mol 
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• Capacitat calorífica Cp: 0.54- 0,60 J / Kg 
• Temperatura de transició vítrea: 326-337 K (53 – 64 ºC) 
• Punt de fusió: 418-459 K (145 – 186 ºC) 
• Temperatura de descomposició: 500-528 K (227 – 255 ºC) 
• Viscositat intrínseca ( η ) en cloroform a 25 °C: 3.8-8.2 dl / g 
 
4.2.1. Propietats  tèrmiques i mecàniques 
Mecànicament definim l’àcid polilàctic com un polímer termoplàstic amorf o semicristal·lí. En 
referència a la versatilitat de l’àcid polilàctic comentada anteriorment aquest té propietats 
mecàniques comparables als polímers petroquímics excepte l’elongació, inconvenient que 
pot ser solucionat la copolimerització o amb l’addició de plastificants.  
Un PLA pot ser modificat per ser tan dur com un acrílic, tan tou com el polietilè, flexible com 
un elastòmer o pot ser processat per donar un ampli ventall de resistències. Així mateix 
com a propietats de caire general a l’àcid polilàctic se’l valora també per la seva suavitat, 
resistència al ratllat i al desgast. A més el PLA és inodor, resistent a la humitat i al greix, clar 
i brillant com el PS, aporta propietats de barrera del gust i la olor com el PVC. És estable a 
la llum UV no decolorant-se i presenta una baixa inflamabilitat. També hem de destacar que 
és soluble en dissolvents com ara el tetrahidrofurà, benzè, acetonitril o dioxà, però és 
insoluble en etanol, metanol i hidrocarburs alifàtics [19]. 
Tot i que el PLA tingui unes propietats mecàniques semblants a altres polímers provinents 
de recursos no renovables, aquestes es veuen afectades en major mesura davant 
l’exposició a temperatures elevades de forma contínua.  
Per exposar les propietats tèrmiques d’un polímer primer de tot hem de definir dos 
importants paràmetres: la Tg i la Tm. La Tg és la temperatura de transició vítria (o glass 
transition temperature). És característica de polímers termoplàstics amorfs o semicristal·lins 
i es defineix com aquella temperatura en què el material passa de ser rígid a ser gomós. La 
Tm és la temperatura de fusió (o melting temperature), és característica de materials 
termoplàstics semicristal·lins i es defineix com la temperatura en què el material es fon, és 
a dir que esdevé un líquid.  
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Degut a la naturalesa quiral de l’àcid làctic, existeixen diferents formes de l’àcid polilàctic. El 
PLLA provinent de la polimerització de la L- Lactida presenta una temperatura de transició 
vítria compresa entre 60-65ºC i una temperatura de fusió d’entre 173-178ºC. Sabem per 
tant que les propietats de l’àcid polilàctic seran funció, no només de la llargada de cadena, 
si no també de la puresa òptica del material. 
Els PLA comercials que podem trobar en el mercat estan formats per una mescla dels 
enantiòmers PLLA  i el copolímer PDLLA, provinents de la polimerització dels enantiòmers 
de l’àcid làctic LLA i DLLA respectivament . El percentatge de cada un dels enantiòmers 
present en el PLA comercial serà el principal determinant de les propietats d’aquest. Els 
polímers derivats dels monòmers D i L són materials semicristal·lins. Un PLA amb més d’un 
90% de PLLA tendeix a ser més cristal·lí que un PLA amb una puresa de PLLA inferior, que 
tendeix a ser amorf. Així podem dir que la temperatura de fusió (Tm) i la temperatura de 
transició vítria (Tg) disminueixen al disminuir el percentatge de PLLA present en el PLA 
comercial.  Un resum d’aquestes propietats es presenten a la Taula 4.1. 
 
  PDLA PLLA PDLLA 
Estructura cristal·lina Cristal·lí Semicristal·lí Amorf 
Temperatura de fusió (Tm) ºC ~180 ~180 Variable 
Temperatura transició vítria (Tg) ºC 50-60 55-60 Variable 
Elongació a ruptura % 20-30 20-30 Variable 
 
 
El PLA presenta un alt poder de força mecànica i una bona plasticitat tèrmica, cosa que el 
fa bastant manejable. Els dos isòmers òptics del PLA el doten de diferents propietats 
mecàniques; el PDLLA amorf és utilitzat en investigació biomèdica per les seves bones 
propietats de biodegradació, i el PLLA semicristal·lí s’utilitza en aplicacions on són 
necessàries propietats mecàniques superiors.  
El mòdul elàstic del PLA pot variar entre els 3000 i 4000 MPa i la seva resistència a la 
tracció entre els 50 i 70 MPa. La seva resistència a la flexió és aproximadament 100 MPa i 
el mòdul de flexió varia aproximadament entre 4000 i 5000 MPa. Aquests valors són molt 
Taula. 4.1. Propietats dels diferents enantiòmers de l’àcid polilàctic [4] 
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semblants als polímers tradicionals, per tant cenyint-nos a aquestes característiques el PLA 
seria un bon substitut.  
Per altra banda, però, el valor d’allargament a trencament del PLA és baix (2-10%) i la Tg 
de 60 a 70ºC fa que el polímer sigui fràgil a temperatura ambient. Per solucionar aquests 
inconvenients se li poden aplicar al PLA tota una sèrie de modificacions, que es detallaran 
en apartats posteriors, per tal d’adaptar i millorar les seves propietats [4]. 
 
 
Fig.  4.19. Propietats mecàniques del PLLA a diferents pesos moleculars [4] 
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4.2.2. Processat de l’àcid polilàctic 
Les tècniques usades en el processat de biopolímers són bàsicament les mateixes que 
s’utilitzen en el processat dels polímers tradicionals d’origen fòssil, però de totes maneres 
aquests mètodes han de ser modificats i controlats per fer front als avantatges o 
desavantatges que ens ofereixen aquests materials. Totes aquestes tècniques ens mostren 
certes similituds, bàsicament les diferències rauen en si treballem amb un material 
termoplàstic o bé termostable. Processos com ara el moldejat per injecció és menys 
perjudicial per a polímers en estat fos, però per altra banda presenten més problemes en 
processos en continu com ara l’extrusió, en particular aquells mètodes que impliquen un 
estirat del material com és ara el bufat de pel·lícules [20]. 
Els factors que ens limiten o ens condicionen el processat de biopolímers són bàsicament 
els mateixos que en el cas del conformat dels polímers tradicionals: degradació en els límits 
superiors de temperatura, i falta de homogeneïtat en els límits inferiors, de totes maneres 
els problemes en els límits superiors són més acusats en el cas del biopolímers. Els 
Fig.  4.20. Propietats mecàniques del PLLA a diferents pesos moleculars [4] 
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problemes de degradació observats quan es superen aquests límits superiors de 
temperatura impliquen l’aparició de defectes de moldejat, línies de soldadura, decoloració o 
fortes olors en el producte final. 
Les resines de  PLA comercials es presenten en forma de pastilles cristal·lines o amorfes. 
Les pastilles semicristal·lines tenen aparença opaca i les amorfes són transparents. 
Diferents tipus de PLA i el seu possible processat són detallats a la Fig. 4.21. 
 
 
A continuació es detallen els diferents tipus de processat a què poden ser sotmeses les 
resines de  PLA comercials [20]:  
Fig.  4.21. Processat per a diferents tipus de PLA Ingeo ™ produïts per NatureWorks ® [20] 
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4.2.2.1. Assecat 
Per evitar la degradació del PLA aquest és necessari que sigui assecat a menys de un 0,01 
% de contingut en massa d’aigua. Normalment les resines de PLA són presentades 
comercialment amb continguts inferiors al 0,04% en massa d’aigua, per la qual cosa el 
procés d’assecat previ és essencial. Els paràmetres que determinaran l’assecat seran la 
temperatura, el temps, el flux d’aire i el punt de rosada. Les pastilles de PLA amorf han de 
ser assecades a una temperatura per sota de la Tg (43 a 55ºC), per evitar que aquestes 
s’enganxin unes amb les altres, durant unes 2 a 4 hores. Les pastilles de material cristal·lí 
s’assequen durant unes dues hores a temperatures de entre 80 i 100ºC. Una condició típica 
d’assecat seria a 80ºC durant 4 hores i un flux d’aire de 0,032 m3/min·kg (NatureWorks ®). 
S’ha de tenir en compte que el PLA és un material que absorbeix fàcilment la humitat, per 
tant seguidament a l’assecat s’ha de mantenir aïllat de les condicions ambientals. 
 
4.2.2.2. Extrusió   
El primer pas important per a la conversió de les resines d’un plàstic en films, envasos, 
fibres, etc. és la conversió de les pastilles sòlides a una fase fosa en una extrusora. La 
extrusió és un procés comú en el conformat dels materials termoplàstics i és el pas previ a 
altres processos com són ara l’extrusió de films, el bufat de films per extrusió i altres 
processos típics dels polímers.  
En la indústria s’utilitzen extrusores de cargol. Consisteixen en un recipient escalfat 
elèctricament metàl·lic en l’interior del qual un cargol gira accionat per un motor, a on fluirà 
el polímer fos mentre és alimentat mitjançant una tremuja. L’energia calorífica de 
l’escalfador i la proporcionada per la fricció del cargol proporciona suficient calor per fondre 
els grànuls de polímer.  
El paràmetre característic més important d’una extrusora és la relació L:D, on L és la 
llargada del cargol i D és el seu diàmetre exterior, aquesta relació determinaran el 
cisallament i el temps de residència a l’interior de l’extrusora. A major relació L/D millor 
cisallament, millor barreja i més temps de residència. La relació de compressió és un altre 
paràmetre important que ens caracteritza l’extrusora, i està relacionada amb la diferència 
de profunditat dels àleps del cargol entre la zona d’alimentació i la zona de dosificació. 
Condicions típiques per a l’extrusió de PLA serien una relació L:D de 24:1 a 30:1, una 
relació de compressió de 2:5 a 3:1 i una temperatura de fusió de entre 200 i 220ºC 
(NatureWorks® guia per a l’extrusió del PLA 4042). 
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4.2.2.3. Emmotllament per injecció. 
L’emmotllament per injecció consisteix en la fusió de un material termoplàstic per extrusió 
seguit de la injecció de la massa fosa resultant en un motlle, refredament de la peça 
obtinguda i finalment l’expulsió d’aquesta. Sempre que un polímer sigui capaç de fluir i 
òbviament omplir tota la cavitat del motlle és susceptible de ser processat per aquesta 
tècnica.  
Una màquina d’emmotllament per injecció és similar a una extrusora, la diferència principal 
es troba en la operació del cargol. Una extrusora opera de tal manera que proporciona una 
sortida de producte en continu mentre el cargol gira, i per tant obtenim un producte “llarg”. 
En canvi una emmotlladora per injecció opera mitjançant un cargol, a més de girar,  que es 
mou alternativament endavant i enrere segons els passos del cicle d’emmotllat. El motlle a 
on s’injecta el polímer disposa de un sistema de refrigeració per al control del refredament i 
solidificació del material. L’emmotllament per injecció és útil per al processat gran varietat 
de parts com ara safates per a aliments, taps, contenidors o fins i tot de preformes per al 
seu posterior bufat.  
En el cas concret de l’emmotllament per injecció del PLA és necessària una relació de 
compressió de entre 2,5 i 3 i la temperatura d’operació ha de ser al voltant de 200-205ºC. 
Degut a que el PLA presenta una Tg inferior (al voltant de 58ºC) que altres polímers 
convencionals com el PET o el PS, el polímer pot tardar una mica més en acomodar-se al 
motlle (NatureWorks ® PLA guia d'emmotllament per injecció per 3051D)  [21]. Un aspecte 
negatiu que es pot produir durant el procés de l’emmotllat  per injecció i altres processos de 
conformat és el fenomen de l’envelliment del material. Aquest fenomen es produeix quan el 
material experimenta un refredament excessivament ràpid, i es tradueix en una afectació a 
les propietats mecàniques del material especialment en la fase amorfa dels polímers 
semicristal·lins. L’envelliment es produeix quan el material es troba en un estat de no 
equilibri al voltant de la Tg.  
 
4.2.2.4. Emmotllament per bufat.  
L’emmotllament per bufat consisteix en sotmetre una preforma tubular del material 
termoplàstic calent a una corrent d’aire comprimit per tal que s’adapti i prengui la forma en 
un motlle refrigerat. Existeixen tres tipus d’emmotllament per bufat: emmotllament per 
extrusió-bufat, emmotllament per injecció-bufat i emmotllament per estirat-bufat.   
L’emmotllament per extrusió-bufat comença amb el pas previ de l’extrusió del material per 
obtenir una mànega tubular. Aquesta preforma o mànega és seguidament tancada 
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hermèticament per la part inferior en una cavitat per ser bufada amb aire comprimit per 
literalment inflar-la i adaptar-la a la forma del motlle refrigerat i per últim expulsar-ne la 
peça. Els envasos produïts per aquest sistema han de presentar unes mínimes propietats 
de rigidesa per a la seva posterior manipulació, especialment per al seu emplenat en les 
cadenes de producció. Com que avui en dia el PLA encara no satisfà aquestes condicions 
de les propietats mecàniques, no és útil bufar-lo per aquest mètode. Els polímers que 
acostumen a ser processats per emmotllament per bufat són el HDPE, el PP i el PVC.  
L’emmotllament per injecció-bufat és també un procés de dos passos per a la fabricació de 
recipients de plàstic. En aquest cas també es produeix primerament una preforma, però en 
aquest cas per es fabrica un tub d’assaig per injecció en una cavitat amb una barra central. 
Aquesta preforma en forma de tub, subjecta encara a la barra central,  es transfereix a un 
motlle per al seu bufat. Aquest mètode és útil per a la producció de peces petites que 
requereixen una gran producció i permet també un major detall a la zona del coll de 
l’ampolla com ara la rosca, ja que a aquesta part se li ha donat forma només a l’etapa de la 
injecció. Els costos de la maquinària per al procés de injecció-bufat són més alts que per a 
l’extrusió-bufat. La fabricació d’ampolles de PLA per aquest mètode tampoc és adequada, 
però una gran varietat de polímers convencionals són típicament processats per aquest 
mètode: HDPE, PP, PVC, PET, PS. etc.  
L’emmotllament per estirat-bufat (ISBM en les seves sigles en anglès, injection stretch blow 
molding) és un tipus d’emmotllament per injecció-bufat amb dues modificacions. 1) la 
preforma en forma de tub d’assaig és significativament més curta que la llargada final de 
l’ampolla produïda. 2) una vareta estira la preforma en la direcció axial. Aquest mètode està 
dissenyat per mantenir la orientació biaxial i així millorar significativament les propietats de 
barrera, la resistència al impacte, la transparència, la brillantor i la rigidesa. La orientació 
biaxial aconsegueix allargar la preforma amb la vareta d’estirament i bufat en direcció 
perpendicular a l’eix de la preforma, i mentrestant controlar el procés a una temperatura 
prou calenta per permetre un inflat ràpid i orientació molecular, però prou freda per retardar 
la relaxació de l’estructura molecular un cop orientada. Precisament aquest bufat a alta 
pressió (4 MPa aprox.) que indueix a la orientació molecular biaxial i per tant que les 
ampolles tinguin millor resistència i propietats de barrera, fa aquest mètode molt útil per a la 
producció d’ampolles destinades a begudes carbonatades. Aquest mètode de bufat sí que 
és utilitzat per a la fabricació d’ampolles de PLA. S’opera a temperatures més baixes que 
en el cas del PET, en concret la temperatura de la preforma és de 80 a 100ºC, la 
temperatura del motlle per al bufat de 100 a 120ªC i una velocitat d’estirament amb la 
vareta de 0,8 a 1,2 m/s (NatureWorks ® guia per al ISBM d’ampolles) [22]. 
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4.2.2.5. Extrusió de films 
Aquest mètode consisteix en l’extrusió d’un polímer fos a través d’una matriu de ranura per 
fer-lo passar seguidament per uns rotlles giratoris a alta velocitat, cromats i refrigerats, per 
refredar-lo i donar-li ràpidament el gruix desitjat. Aquest mètode és útil per a la fabricació de 
films d’envàs, pel·lícules protectores, recobriments, etc.  
El ràpid refredament ràpid, inherent a aquest mètode, provoca l’obtenció d’un polímer amb 
un grau baix de cristal·linitat i per tant transparent. A més l’extrusió de films és un procés 
que permet una alta producció, un bon control del gruix del film i a més pràcticament no són 
necessaris els additius. Films de PP, PET, PS però també de PLA són normalment 
sotmesos a aquest tipus de processat.  
 
4.2.2.6. Termoconformat 
El termoconformat és un terme genèric que abasta moltes tècniques per a la producció 
d’articles de plàstic a partir de làmines planes. És una tècnica que permet l’elaboració de 
peces de plàstic flexibles a partir d’una làmina i un motlle tot aplicant-li el buit, per pressió o 
mecànicament. Són típicament conformats per aquest mètode gran varietat de polímers 
com el  PP, PET, PS, niló, etc, per tal d’elaborar productes com ara envasos, gots o 
safates. Els passos típics del procés de termoconformat són en ordre cronològic: subjecció, 
escalfament, conformació, refrigeració i retallat.  
Les làmines de PLA poden ser termoconformades mitjançant el buit o només amb aire 
comprimit. Són necessàries baixes temperatures en la línia d’escalfament. Les làmines de 
PLA són especialment fràgils, aquest fet s’ha de tenir en compte a la hora de 
l’emmagatzematge evitant temperatures superiors als 40ºC i humitats relatives superiors al 
50%, per tal d’evitar deformacions i/o trencaments. La duresa del PLA augmenta al 
augmentar l’orientació molecular, per tant el problema la fragilitat de la làmina abans de ser 
termoconformada, es resol en part després de la conformació. El PLA normalment és 
termoconformat en maquinària que ha estat dissenyada per al tractament de PET o PS. 
Degut a que el PLA té una temperatura d’estovament menor que aquests. La làmina de 
PLA és convenient que entri en el motlle (recomanats d’alumini) a una temperatura de 90 a 
110ºC. Les propietats tèrmiques del PLA ens indiquen que el temps de refredament dins el 
motlle serà superior als temps del PS o el PET. (NatureWorks ® guia per al 
termoconformat) [23]. 
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4.2.3. Modificació de l`àcid polilàctic per millorar les seves propietats.  
Els principals inconvenients del PLA que limiten les seves aplicacions són la seva pobra 
modificabilitat química, baixa ductilitat o el llarg temps de biodegradació. Per tal de 
solucionar algun d’aquests inconvenients es pot procedir a certes modificacions del polímer.  
Per tal de millorar o adaptar a les nostres necessitats les propietats del PLA és necessari 
procedir a certes modificacions. Aquestes modificacions pretenen millorar les propietats 
mecàniques com ara la tenacitat, la capacitat de biodegradació, la processabilitat o la 
cristal·linitat. Per a aconseguir aquests objectius es pot recórrer principalment a tres 
mètodes: augmentar el pes molecular a base d’extensors de cadena, copolimeritzant el 
PLA, modificant la relació dels dos diferents enantiòmers de la lactida presents a la mescla 
precursora  o amb l’addició de nanocompostos. 
Mitjançant extensors de cadena es pot procedir a augmentar el pes molecular dels polímers 
termoplàstics. Els més emprats són els hidroxils, les amines, anhídrids, epoxis i àcids 
carboxílics. Es possible procedir en reactors per estat fos o operant mitjançant extrusores. 
El segon mètode que podem emprar per modificar les propietats del PLA és la 
copolimerització. Com sabem un polímer està format per una cadena de monòmers o 
unitats repetitives. Per copolimerització entendrem doncs un polímer derivat de dues o més 
espècies o monòmers diferents. La copolimerització té com a objectiu modificar certes 
propietats del polímer per tal d’adaptar-les a les nostres necessitats. Mitjançant la 
copolimerització podem modificar la temperatura de transició vítria, reduir la cristal·linitat o 
millorar les propietats mecàniques del material.  
Per últim un altre tipus de PLA modificat són els nanocompostos. Aquests materials 
multifàsics presenten una de les fases amb com a mínim una de les seves tres dimensions 
inferior als 100 nanometres. Aquesta fase es troba dispersa en una matriu, que en el nostre 
cas és una matriu polimèrica. La particularitat que fa interessants els nanocompostos és 
que presenten unes propietats completament diferents a les propietats dels components 
que les formen. 
Seguidament es mostren indexats la sèrie de modificacions que podem sotmetre el PLA. 
Algunes d’aquestes modificacions ja han estat exposades en els apartats d’aquest present 
treball dedicats a la síntesi del PLA o al seu processat. Tot i així també és interessant 
exposar-les aquí, ja que es poden considerar com a modificacions en diferents etapes de 
l’obtenció del producte final.  
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4.2.3.1. Modificació estructural 
Tal i com s’ha comentat àmpliament, l’estereoquímica de la cadena polimèrica té efectes 
determinants en les propietats del polímer resultant. Per tant, si controlem la quantitat de 
cada isòmer L ó D utilitzat en la polimerització serem capaços de, en certa manera, 
controlar les propietats del polímer resultant i adaptar-les a les necessitats del producte. En 
efecte, un percentatge superior al 15% de meso-lactida en el monòmer condueix a un 
polímer amorf, amb una temperatura de transició vítria Tg de tan sols 55-60 ºC 
comparativament diferent de la temperatura de transició vítria de al voltant de 170-180 ºC 
que obtenim de la polimerització de monòmers (ja sigui L ó D) purs. 
 
4.2.3.2. Modificació en el procés de processat 
El mètode de processat per el qual es tracta el PLA també és una forma de modificació que 
pot ser controlada per obtenir les propietats del polímer desitjades. El grau de cristal·linitat 
(Xc%) del PLA és un dels principals problemes que s’han de resoldre; aquesta pot ser 
controlada amb la disminució de la velocitat de refredament del polímer fos. En efecte, a 
menor velocitat de refredament major grau de cristal·linitat, proporcionant a la cadena de 
PLA d’energia d’activació suficient per a la cristal·lització a través del procés de 
reorganització [20] 
 
4.2.3.3. Modificació química 
Mitjançant la copolimerització podem procedir a la modificació química del PLA 
copolimeritzant-lo amb una àmplia varietat de polièsters i monòmers. Aquesta pot ser duta 
a terme per mitjà de la policondensació de l’àcid làctic amb altres monòmers, per post 
copolimerització del polímer de baix pes molecular o per copolimerització amb obertura 
d’anell de la lactida.  
 
4.2.3.3.1 Policondensació 
La policondensació per tal d’obtenir copolímers a base de l’àcid polilàctic pot partir de l’àcid 
làctic, de oligòmers del PLA o del mateix àcid polilàctic (postcondensació). L’objectiu és 
obtenir un nou polímer de major pes molecular i de propietats adequades a les necessitats 
del producte. La policondensació de l’àcid làctic, l’àcid polilàctic o els seus oligòmers amb 
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altres substàncies o polímers precisa d’un tercer element que actua d’extensor de cadena 
[24] 
Els estudis recents referents a la policondensació van generalment encaminats a la mescla 
del PLA amb altres polímers igualment biodegradables com ara el poli(succinat de butilè), 
proteïna de soja, poli(èter de hidroxi éster), midó termoplàstic, hexanoïl quitosà, poli (acetat 
de vinil-co-alcohol vinílic), poli (b-hidroxibutirat), àcid hialurònic o àcid poliglicòlic.  
 
4.2.3.3.2 Polimerització per obertura d’anell 
Igualment que per a la síntesis del PLA, el mètode de polimerització per obertura d’anell 
(ROP) a partir de la lactida també és un bon procediment per a la síntesis de copolímers de 
PLA. Es poden obtenir copolímers a l’atzar o en bloc, precisament perquè es pot tenir un 
control precís de la química i per tant de les propietats del polímer resultant. El mecanisme 
de polimerització pot ser iònic, de coordinació o de radicals lliures, depenent del catalitzador 
emprat.  
 
4.2.3.3.3 Reticulació 
Existeixen dues vies per a formar estructures reticulades del PLA: per irradiació o per 
reaccions químiques.  
Quynh et al.[25] obtingueren mitjançant irradiació estereocomplexes per reticulació de 
mescles de PLLA i PDLA de baix pes molecular, però desafortunadament l’aplicació 
pràctica es veu dificultada per l’elevat cost dels equips i per la necessitat de pretractament 
de les mostres de PLA que precisen ser tractades en forma de fines plaques per tal de que 
puguin absorbir l’energia suficient per iniciar el procés de reticulació.  
La reticulació per via química portada a terme per Yang et al. [ ] resulta ser molt més 
avantatjosa ja que no precisa de pretractament del PLA, ja que la reacció es duu a terme a 
partir del polímer en estat fos, i no són necessaris equips costosos. La reticulació per via 
química consisteix en el tractament del PLA fos amb petites quantitats de trialil isocianurat 
(TAIC) i peròxic de dicumil (DCP). Les mostres de PLA obtingudes per reticulació amb un 
0,5% m/m de TAIC i 0,5% m/m de DCP mostren una disminució de la cristal·linitat del 32% 
al 24%. Així mateix també s’observa un augment de la resistència a la tracció de 66 GPa a 
75 GPa. De totes maneres també és apreciable un augment de la fragilitat de les mostres 
altament reticulades.  
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4.2.3.4. Modificacions físiques 
Les modificacions físiques aplicables al PLA consisteixen en la mescla d’aquest amb altres 
polímers o plastificants. És un mètode àmpliament aplicat per la seva senzillesa i eficiència. 
El PLA pot ser mesclat tant amb altres polímers biodegradables com no biodegradables, 
amb plastificants o amb compostos que actuïn com a reforç.  
La mescla de PLA per tal de millorar les seves propietats amb altres polímers també 
biodegradables presenta l’avantatge que no comprometem la biodegradabilitat del producte 
final.  Alguns dels polímers biodegradables amb els que s’han fet estudis mesclant-los amb 
el PLA són:  policaprolactona (PCL), midó, poli (para-dioxanona), poli (carbonat de propilè), 
poli (succinat de butilè), quitosà, poli (3-hidroxibutirat-co-3-hidroxihexanoat), poli (3-
hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) o poli (3 -hidroxioctanoat) [24]. De totes maneres en la 
majoria de casos no s’observen millores significatives en les propietats del polímer resultant 
i/o una disminució de la resistència a la ruptura i mòdul de tracció.  
La mescla de PLA amb polímers no biodegradables no ha estat àmpliament estudiada, 
bàsicament perquè es compromet la biodegradabilitat del producte final. Alguns dels 
polímers que s’han estudiat són: poliòxid d’etilè, poliisoprè, cautxú natural epoxidat o 
polietilè de baixa densitat lineal (LLDPE). En la majoria de casos s’han observat augments 
de l’allargament a la ruptura significatius.  
El PLA també pot ser mesclat amb plastificants. Aquests s’utilitzen per tal de reduir la 
temperatura de transició vítria, augmentar la ductilitat i millorar la processabilitat. Els 
plastificants més adequats per a tal efecte han de ser de pes molecular i baixa mobilitat per 
evitar la migració dins la matriu del polímer. A més han de ser biodegradables, no tòxics per 
evitar la contaminació dels aliments en el seu ús com a envàs i biocompatibles per al seu 
ús en aplicacions mèdiques. Una quantitat del 10 al 20 % en pes de plastificant en el 
polímer és necessari per observar una reducció significativa de la Tg, quantitats superiors 
condueixen a una indesitjada separació de fases. Alguns dels plastificants amb què s’ha 
mesclat el PLA en diferents estudis són la lactida, el PEG, la triacetina o polièsters 
oligomèrics i esteramides.  
Els compostos de PLA sorgeixen de la necessitat de millorar l’estabilitat tèrmica, la 
resistència a la hidròlisis,  les propietats mecàniques, les propietats tèrmiques, la 
resistència al xoc o disminuir la seva fragilitat. De la correcta dispersió del reforç en la 
matriu del PLA en dependrà en gran mesura l’eficiència d’aquest en millorar les propietats 
del material. La utilització de nanopartícules inorgàniques o orgàniques per tal de millorar 
les propietats del PLA ens dóna com a resultat el que anomenem un nanocompost. 
L’avantatge dels nanocompostos és que precisen de petites quantitats de nanopartícules 
(al voltant de 2-8% m/m)   per augmentar de forma rellevant les propietats del PLA. S’han 
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estudiat àmpliament els nanocompostos de PLA per tal de reforçar-lo afegint-hi silicats en 
capes, nanotubs de carboni, hidròxid d’alumini, etc.  
 
4.2.3.5. Modificacions superficials 
Les propietats superficials d’un material determinen les aplicacions per les quals aquests 
són aptes. Els grups funcionals específicament superficials, la hidrofília o la rugositat són 
propietats a tenir en compte en aplicacions biomèdiques. El PLA pur pot provocar 
inflamacions en el teixit humà, per tant és necessari el tractament de la superfície del 
material. Les modificacions superficials a les que podem sotmetre el PLA les podem dividir 
en mètodes físics i mètodes químics [27].  
Entre els mètodes físics que es poden aplicar a la superfície del material podem anomenar 
els recobriments amb PEG, proteïnes de blat de moro extracel·lular o apatita biomimètica 
per tal d’augmentar la biocompatiblitat amb les cèl·lules. Aquesta metodologia incorpora 
molècules que no absorbeixen en la matriu del PLA i no precisen grups reactius de cadena 
lateral. Per altra banda la ionització de la superfície amb ions positius i electrons ens ajuda 
a millorar la hidrofilicitat i la afinitat de les cèl·lules amb la superfície del polímer. En aquest 
cas s’introdueixen grups funcionals com –NH2, -COOH i –OH, capaços de formar enllaços 
covalents amb altres materials. 
En el cas de les modificacions superficials de caràcter químic es pot procedir a la hidròlisis 
amb un àlcali o aminòlisis per generar també els grups reactius –NH2, -COOH i –OH als 
quals es poden unir altres molècules.  
 
4.2.4. Aplicacions  
Tot l’ampli espectre de propietats i característiques que pot presentar el PLA suposa que 
igualment l’àcid polilàctic gaudeixi d’aplicacions ben diverses. Aquestes aplicacions, 
inicialment bastant restringides a l’àmbit mèdic degut a l’elevat preu d’obtenció, s’han anat 
ampliant a altres camps com el tèxtil, productes per a la higiene íntima femenina i infantil o 
protectors dels raigs UV exteriors, però sobretot on s’ha vist un major i interessant 
creixement ha estat en la indústria dels envasos i embalatges. A més, el caràcter 
biodegradable del PLA el fa un candidat ideal per a la substitució dels plàstics tradicionals 
en el camp dels embalatges i envasos i la el seu caràcter biocompatible el fa un material 
ideal per aplicacions mèdiques. Per tant podem distingir dos amplis camps d’aplicacions del 
PLA: aplicacions industrials i aplicacions mèdiques.  
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4.2.4.1. Aplicacions del PLA en el camp de la indústria 
Degut a les bones propietats que podem aconseguir del PLA mitjançant les modificacions 
exposades anteriorment, és un material molt útil en el camps dels embalatges, fibres, 
plàstics per l’enginyeria, vaixella de un sol ús i adhesius.  
 
4.2.4.1.1 Embalatges 
Inicialment, degut a l’alt cost de producció, l’ús del PLA com a embalatge estava restringit a 
productes d’alt valor afegit. A mesura que es va anar reduint el cost de producció el ventall 
d’aplicacions en aquest camp també va anar diversificant-se. A més el procés de producció 
del PLA a partir de productes agrícoles consumeix CO2, estalvia energia i dóna com a 
resultat un producte reciclable i compostable. Estudis recents han demostrat a més que 
l’àcid làctic que pot migrar de l’envàs als productes alimentaris que continguin no és major 
que la quantitat de LA que és comú en els aliments, per tant no podem considerar-lo com a 
tòxic per contenir aliments.  
El PLA es converteix cada dia més en una alternativa “verda” per a mercats exigents i 
conscienciats com ara Alemanya o el Japó. El seu ús s’imposa sobretot en productes 
comuns que presenten una vida útil molt curta com són ara recipients, gots, carmanyoles o 
films per envasat sobretot de productes frescos. 
Les propietats mecàniques i de cristal·linitat del producte poden ser modificades, tal i com 
s’ha exposat, controlant l’esteroquímica del polímer, la massa molecular o la temperatura 
de processat del material. Tot això fa que podem disposar d’un producte que ens 
proporcionen millors propietats mecàniques que el PS o propietats similars al PET. 
 
4.2.4.1.2 Fibres 
Darrerament també s’ha vist un increment en la substitució de les fibres sintètiques per 
fibres a base de PLA. És un bon candidat per a la fabricació de fibres per a peces de vestir 
com samarretes, roba interior o sabates ja que es millora significativament la transpirabilitat 
i no són tan humectables com per exemple el cotó.  
Algunes característiques pròpies del PLA que el fan ideal per a la seva utilització com a 
fibra són: 
- Baixa absorció de la humitat, oferint beneficis per a la pràctica dels esports en 
peces de vestir. 
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- Baixa inflamabilitat i generació de fums, que el fan un candidat ideal per a teixits i 
recobriments per a mobiliari interior.  
- Alta resistència a la llum UV, permeten la seva utilització per a productes exposats a 
la intempèrie com ara tendals, mobiliari exterior, etc.  
- Baixa densitat, que el fa més lleuger que altres fibres.  
 
4.2.4.1.3 Plàstics per l’enginyeria 
L’ús del PLA com a plàstic en el camp de l’enginyeria està molt menys estès actualment, i 
per tant es tracta de productes més cars, però el podem trobar en productes quotidians. 
Podem trobar para-xocs fabricats de PLA, quadres de comandaments, cascos de 
motocicleta, esquís, carcasses de telèfons mòbils,  etc. El PLA és elegit en totes aquestes 
aplicacions degut a que és altament resistent al xoc i a l’abrasió i la seva senzilla 
processabilitat.  
 
4.2.4.1.4 Vaixella d’un sol ús.  
Per tal de reduir costos i feina molts establiments d’alimentació, sobretot de menjar ràpid i 
per emportar, usen articles de vaixella d’un sol ús. Això genera una quantitat enorme de 
residus que han tingut una vida útil extremadament curta. En el cas que aquests residus 
estiguin fabricats a base de polímers d’origen fòssil creen un problema mediambiental greu, 
ja que a més de no ser degradables i per tant romandre per llargs períodes de temps a la 
natura, poden transferir substàncies tòxiques. Per tant és convenient trobar una alternativa 
ecològica a aquest materials.  
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El PLA és un bon candidat per tant per a substituir tota mena d’estris de vaixella d’un sol ús. 
Els seus principals avantatges són: 
- És imprimible; podem mostrar el missatge i/o el logotip de l’empresa en la vaixella. 
- Seguretat; es pot segellar fàcilment mitjançant l’aplicació de calor a més de ser 
compatible amb adhesius. 
- Proporciona bones propietats de barrera per mantenir el sabor i la olor. 
- És resistent als olis i greixos utilitzats normalment en els aliments 
- S’utilitza de un 20-50% menys de combustible fòssil per a la seva fabricació 
- Es redueix la quantitat de residus als abocadors 
- Es processa de forma més neta, evitant emissions nocives a l’atmosfera.  
Alguns productes per a vaixella fabricats a base de PLA són tot tipus de coberts de plàstic, 
vasos, vasos per a cafè, copes per a gelat, plats, etc.  
 
4.2.4.1.5 Adhesiu 
El PLA també pot ser usat com a base per a adhesius de fusió en calent. Aquest tipus 
d’adhesius tenen la particularitat de ser sòlids a temperatura ambient però es fonen en 
aplicar-los calor. Tradicionalment aquest tipus d’adhesius han estat fabricats a base de 
polímers no biodegradables.  
Fig.  4.22. Envasos fabricats amb PLA 
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Els adhesius de fusió en calent biodegradables es fabriquen a base d’un polièster com és el 
PLA i de polímers naturals com el midó. Des de fa anys que s’usen en països 
desenvolupats, però comencen a ser presents en països en vies de desenvolupament com 
la Xina.  
 
4.2.4.2. Aplicacions en el camp biomèdic.  
Les primeres aplicacions en què va ser utilitzat el PLA, degut principalment al seu cost de 
producció inicial, van ser aplicacions en el camp de la biomedicina. Actualment però es 
segueix desenvolupant intensament en la medicina gràcies al caràcter biocompatible i 
bioabsorbible de dit polímer.  
Podem distingir tres àrees principals d’aplicacions biomèdiques per a l’àcid polilàctic: 
l’enginyeria d’estructures per a teixits, l’administració de fàrmacs i altres aplicacions que 
seran detallades més endavant.  
 
4.2.4.2.1 Enginyeria de teixits 
L’aplicació del PLA en l’enginyeria de teixits humans és útil per a la creació d’estructures 
per tal de restaurar, mantenir o millorar la funció d’un teixit o d’un òrgan complet. Es tracta 
de crear una estructura tridimensional per tal que guiar la unió cel·lular i proporcionar un 
suport físic per a la formació i recuperació d’un teixit malmès.  
Aquestes estructures per al suport del creixement de teixits han de tenir lògicament unes 
característiques adequades. Han de permetre i induir el creixement del teixit, els porus han 
de ser prou grans presentar una mida suficient per tal que s’hi puguin desenvolupar les 
cèl·lules en el seu interior permetent la circulació de nutrients, però a la vegada l’estructura 
ha de seguir mantenint la seva estabilitat. Alhora l’estructura de PLA no pot provocar 
reaccions immunes, inflamatòries, tòxiques o al·lèrgiques en l’organisme, per això és 
necessària la modificació superficial del material tal i com es comenta en l’apartat 
corresponent del present treball.  
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4.2.4.2.2 Administració de fàrmacs 
Normalment els fàrmacs són administrats oralment o injectats, però l’aparició de 
medicaments molt més potents fa que apareguin inconvenients com aparició d’efectes 
secundaris, fluctuació dels nivells del fàrmac a l’organisme o pèrdua de l’eficiència. Es 
treballa per tant en el desenvolupament de sistemes per l’administració controlada de 
medicaments implantats directament en l’organisme.  
Tot i que l’ús del PLA per a la fabricació de dispositius per a l’administració controlada de 
fàrmacs està essent desenvolupada des dels anys 1960, molt pocs productes han arribat a 
ser aprovats per a la seva utilització en organismes humans. La regulació per part de les 
autoritats sanitàries i els alts costos de desenvolupament i producció per tal de mantenir 
aquestes exigències fan que la introducció al mercat d’aquests sistemes sigui lent i costós.  
 
4.2.4.2.3 Altres aplicacions en biomedicina 
La confecció de sutures a partir de PLA té un interès especial per el caràcter bioabsorbible 
del material. El mateix organisme s’encarrega d’eliminar-lo sense necessitat de posterior 
cirurgia. Cal estudiar però el temps en què el polímer es degrada, ha de romandre amb les 
seves propietats mecàniques originals suficient temps per permetre la cicatrització dels 
teixits.  
A partir de microesferes de PLLA reconstituïdes amb aigua es forma un hidrogel amb 
metilcel·lulosa que és utilitzat en cirurgia plàstica per l’emplenament de teixits tous per al 
rejoveniment [28]. 
La reparació d’hèrnia inguinal és una intervenció quirúrgica molt freqüent en el primer món. 
Per evitar les complicacions que apareixen en la utilització de pròtesis tradicionals s’està 
començant a estudiar la utilització de materials biocompatibles i bioabsorbibles per a tal 
efecte. Un candidat seria el PLA.  
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4.3. Biodegradació de plàstics  
Actualment els plàstics han aconseguit desplaçar als materials tradicionals en gran varietat 
d’aplicacions. Degut a que aquests plàstics provenen en la seva major part d’una font 
d’origen fòssil no renovable com és el petroli. Aquests materials perduren en el medi per 
llargs períodes de temps i com a conseqüència s’acumulen.  
Una bona alternativa a aquest problema són els plàstics biodegradables. Definim com a 
plàstics biodegradables aquells que, mitjançant l’acció d’agents biològics, les seves 
cadenes polimèriques poden ser trencades en els seus components bàsics: diòxid de 
carboni, aigua i humus.  
Els plàstics biodegradables poden ser derivats de components renovables els quals 
anomenem bioplàstics, però també poden ser derivats del petroli als quals se’ls afegeixen 
additius biodegradables que permetin la seva biodegradació. 
 
4.3.1. Degradació 
La American Society for Testing and Materials (ASTM) i la International Organization for 
Standarization (ISO) defineixen la degradació com a “un procés irreversible que condueix a 
un canvi important en l’estructura d’un material, caracteritzada per una pèrdua de les seves 
propietats (integritat, pes molecular, estructura o propietats mecàniques) i/o fragmentació. 
La degradació és conseqüència de les condicions ambientals i té lloc en el temps en una o 
més etapes”. 
Seguidament es mostra l’esquema general (Fig. 4.23) per a la degradació i les seves dues 
etapes principals: desintegració i mineralització segons [29].  
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Com podem veure la degradació consta de dues fases principals. En la primera fase, la 
desintegració, està associada a la pèrdua de les propietats físiques del material i hi poden 
intervenir agents ambientals tal com la llum, el calor, la fatiga del material, la oxidació, la 
hidròlisis però també l’acció de microorganismes mitjançant exoenzims. La fase de 
mineralització sí que està estretament lligada a l’acció dels microorganismes, ja sigui per 
via aeròbica (amb consum de O2 i per tant emissió de CO2) com per via anaeròbica (sense 
consum de O2 i per tant emissió de CH4). En aquesta fase de mineralització els 
microorganismes digereixen els fragments restants de plàstic per obtenir H2O, CH4 ó CO2 i 
biomassa. En la natura els plàstics són digerits de forma aeròbica, en els abocadors i 
sediments de forma anaeròbica i parcialment d’una forma i de l’altra en sòls i compostatge.  
Es defineix com a biodegradació quan en el mecanisme de biodegradació hi és 
predominant l’acció de microorganismes. De totes maneres observem que la degradació 
abiòtica (desintegració sense l’acció de microorganismes) i la biòtica (desintegració i 
Fig.  4.23. Esquema de les diferents fases de la degradació 
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mineralització amb l’acció de microorganismes) són necessàries per a la degradació de 
plàstics. Comunament la degradació abiòtica precedeix a l’acció biòtica, per la qual cosa 
sense l’acció d’agents ambientals abiòtics que desintegrin el material no és possible la 
digestió i mineralització per part dels microorganismes. Per tant els agents abiòtics que 
intervenen en la degradació els exposarem breument.  
 
4.3.1.1. Degradació abiòtica 
Entenem per degradació abiòtica aquella que es dóna sense l’acció d’agents biològics. 
L’exposició d’un polímer a les condicions ambientals pot alterar l’estructura polimèrica. A 
vegades aquesta acció suposa una indesitjable pèrdua de propietats en el cas que afecti a 
productes que estiguin encara en la seva vida útil exposats a l’exterior. Però també pot ser 
el pas previ i necessari per a la posterior biodegradació del material. 
La degradació mecànica es produeix per acció de les forces de tracció, compressió i cisalla. 
Totes elles poden conduir a la fatiga del material. Inicialment poden no ser visibles 
macroscòpicament els danys però la degradació de la cadena polimèrica pot haver 
començat a nivell molecular. 
La degradació per efecte de la llum és deguda a la fotosensibilitat d’alguns materials. 
L’energia transportada pels fotons es pot transferir al polímer per fotoionització, 
luminescència, fluorescència o radiació tèrmica. Les reaccions de Norrish són una forma 
d’expressar l’efecte de fotodegradació. Concretament les reaccions Norrish II, que 
expressen la ruptura de cadenes per acció de la llum, han estat recentment descrites per el 
cas del PLA [30]. 
La degradació tèrmica ocorre quan el polímer és sotmès a una temperatura superior a la 
temperatura de fusió (Tm), i per tant aquest passa de l’estat sòlid a l’estat líquid. 
Normalment, en condicions normals d’ús, no es trobarà sotmès a una temperatura superior 
a la de fusió. De totes maneres el PLA és un polímer semicristal·lí i per tant presenta una 
temperatura de transició vítria (Tg), al voltant de 50ºC per el PLLA, una temperatura 
relativament baixa a on la desorganització de les cadenes polimèriques comença a tenir lloc 
i per tant es veuen modificades les propietats mecàniques del material.  
La degradació química té lloc per l’acció d’agents químics atmosfèrics, ja siguin 
contaminants o no. L’oxigen és l’agent degradant més poderós al atacar els enllaços 
covalents produint radicals lliures. La hidròlisis no enzimàtica consisteix en la divisió de les 
cadenes polimèriques per acció de l’aigua per exemple en els grups ester. És aquest de la 
hidròlisis del PLA i és depenent del pH, la temperatura, l’activitat de l’aigua o el temps. De 
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Jong et al. (2001) [31] descriuen la despolimerització per hidròlisis del PLA en condicions 
bàsiques i àcides. En condicions bàsiques  (Fig. 4.24) la degradació de l’extrem de la 
cadena s’explica per una transesterificació intramolecular. Un atac electrofílic, catalitzat per 
una base, del grup terminal hidroxil en el segon grup carbonil condueix a la formació de 
l’anell de la lactida, per tant la cadena polimèrica s’haurà vist escurçada. Seguidament es 
produirà la hidròlisis de la lactida resultant per l’enllaç ester.  
 
 
En condicions àcides, més favorables per la hidròlisis,  la protonació del grup hidroxil final 
forma un enllaç d’hidrogen intramolecular. La hidròlisis del grup ester permet l’alliberament 
d’una molècula d’àcid làctic. Una protonació a l’atzar intramolecular del carboni del grup 
ester també condueix a la hidròlisis donant com a resultat fragments de polímer de pes 
molecular menor (Fig. 4.25) 
 
 
Fig.  4.24. Hidròlisis del PLA en condicions bàsiques 
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La hidròlisi en condicions àcides es veu molt més afavorida per tant ja que “l’atac” al grup 
ester es pot donar en qualsevol punt de la cadena polimèrica. En condicions de pH neutre 
pràcticament no s’observa hidròlisi.  
 
4.3.1.2. Biodegradació 
Les propietats, tant físiques com químiques, dels plàstics tenen gran influència en la seva 
biodegradabilitat. Les propietats superficials (àrea, hidrofília, hidrofòbia), l’estructura 
primària (estructura química, pes molecular, distribució del pes molecular) i les estructures 
superior (temperatura de transició vítria, temperatura de fusió, mòdul d’elasticitat, 
cristal·linitat) tenen un paper vital en el grau de biodegradació dels polímers. Així s’observa 
per exemple que els polièsters amb ramificacions o cadenes laterals són menys 
biodegradables [32] .  Plastificants o additius també influeixen en la capacitat de 
biodegradació .  Pesos moleculars del polímer alts donen com a resultat menor grau de 
biodegradabilitat [33], degut a que la majoria de polímers presenten cadenes massa grans 
per poder travessar la membrana cel·lular i ser digerits per els enzims intracel·lulars, i per 
tant es requereix l’acció prèvia d’agents abiòtics o d’enzims extracel·lulars. Un cop el 
Fig.  4.25. Hidròlisis del PLA en condicions àcides 
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polímer ha estat descompost en oligòmers, dímers o monòmers pot travessar la membrana 
cel·lular i ser utilitzat per el microorganisme com a font d’energia i carboni. La morfologia 
del polímer també afecta de forma determinant al grau de biodegradabilitat; les molècules 
s’empaquen de forma més lliure en les regions amorfes del polímer, per tant són més 
susceptibles de ser atacades pels enzims. D’això en deduïm que un plàstic serà menys 
biodegradable com més cristal·lí sigui.  Finalment podem dir que la temperatura de fusió Tm 
dels polièsters té un fort efecte sobre la degradació enzimàtica dels polímers; com més 
gran és la Tm, menor és el grau de degradació  [32]. 
 
4.3.1.2.1 Biodeteriorament 
El biodeteriorament és una fase de la biodegradació en què es veu afectada la superfície 
del material, veient-se afectades les propietats mecàniques, físiques i químiques. La 
biodeterioració es centra en els agents biològics de deteriorament, en contraposició als 
agents abiòtics exposats anteriorment.  El biodeteriorament té lloc per l’acció de 
microorganismes (bacteris, protozous, algues, fongs o líquens) per mitjà d’agents 
mecànics, químics i/o enzimàtics i el seu grau depèn de les condicions ambientals (humitat, 
temps transcorregut, contaminació...). 
El biodeteriorament físic d’un polímer per mitjà de l’acció de microorganismes es dóna quan 
es produeix un creixement d’aquests en la matriu polimèrica. Es pot donar per l’acció de les 
secrecions microbianes infiltrant-se en el polímer alterant-ne la mida i distribució dels porus, 
el grau d’humitat i les transferències tèrmiques [34]. Microorganismes filamentosos 
penetrant i creixent dins el material també poden esquerdar i debilitar fins a trencar el 
material [35]. 
El biodeteriorament químic pot venir donat per diferents reaccions a causa de l’acció de 
microorganismes. Alguns bacteris poden usar compostos inorgànics (amoníac, nitrits, sulfur 
d’hidrogen, tiosulfats, sofre) com a fonts d’energia i electrons, alliberant productes químics 
actius com àcid nitrós, àcid nítric o àcid sulfúric. Altres microorganismes usen els substrats 
orgànics com a font de carboni, energia i electrons,  alliberant així àcids orgànics com l’àcid 
oxàlic, glucònic, glutàric, fumàric, etc. L’àcid succínic, adípic, làctic i altres s’alliberen per 
hidròlisis abiòtica o biòtica de diversos polímers, entre ells el PLA , prèvia intrusió d’aigua en 
la matriu del polímer. L’acció dels productes resultants d’aquest biodeteriorament també en 
pot accelerar la biodegradació al produir-se un canvi de pH a l’interior del material per la 
formació de productes amb característiques àcid-base. Els àcids orgànics són considerats 
com una de les principals causes del deteriorament biològic. El biodeteriorament també pot 
ser el resultat de processos d’oxidació, alguns bacteris i fons poden absorbir cations de 
ferro o manganès de la matriu polimèrica per reaccions d’oxidació.  
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El biodeteriorament enzimàtic es deu a la vulnerabilitat d’alguns polímers ( per exemple 
poliuretans, clorur de polivinil, poliamida) a la biosíntesis de lipases, esterases, ureases i 
proteases [36]. Els enzims responsables del biodeteriorament necessiten però de la 
presència de cofactors (cations presents a la matriu del material i coenzims sintetitzats pels 
microorganismes) per tal de poder trencar els enllaços específics.  
 
4.3.1.2.2 Biofragmentació 
La fragmentació és un pas previ i necessari a un altre procés anomenat assimilació. Les 
cadenes de polímer presenten un pes molecular massa elevat per poder travessar la paret 
cel·lular i ser assimilades per el microorganisme, per  tant abans s’haurà de produir una 
fragmentació en oligòmers o monòmers d’aquestes cadenes. Aquest procés ja s’ha vist que 
es pot donar per mètodes abiòtics, però també poden intervenir-hi agents biològics. Els 
microorganismes poden actuar de tres formes diferents per a fragmentar el polímers: per 
oxidació enzimàtica, hidròlisi enzimàtica o generant radicals lliures.  
La hidròlisis enzimàtica és un procés que es dóna en dos passos [32]. Primer, l’enzim 
s’uneix al substrat del polímer, per posteriorment catalitzar una hidròlisis. Els polímers, per 
tant, es degraden en oligòmers de baix pes molecular, dímers i monòmers per ser finalment 
mineralitzats en CO2 i H2O. Cel·lulases, amilases i cutinases són hidrolases sintetitzades 
fàcilment per microorganismes presents en el sòl i hidrolitzen polímers naturals però que 
podem trobar com  a part d’altres compostos industrials.  
L’oxidació enzimàtica es produeix quan l’escissió per enzims específics és difícil, és a dir en 
zones cristal·lines del polímer o zones hidròfobes. Les oxireductases incorporen un o dos 
àtoms d’oxigen per formar alcohol o grups peroxil que són més fàcilment fragmentables. 
Altres transformacions són catalitzades per peroxidases que condueixen a molècules més 
petites. Les peroxidases catalitzen reaccions entre una molècula de peroxil i un grup 
acceptor d’electrons com grups fenol, fenil, amino, carboxil, tiol o alifàtics [37].  
La oxidació radicalar es produeix per la presència de grups hidroxil, carbonil o carboxil que 
augmenta la polaritat de les molècules. L’augment del caràcter higroscòpic del material 
afavoreix l’atac biològic. Per altra banda, algunes de les reaccions d’oxidació catalitzades 
per diversos enzims produeixen radicals lliures que condueixen a reaccions en cadena i així 
accelerant-se la degradació. Les estructures polimèriques altament cristal·lines són 
difícilment degradables per atac enzimàtic degut a la seva estructura interna altament 
organitzada. 
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4.3.1.2.3 Assimilació  
L’assimilació és l’única etapa de la biodegradació en què hi ha una integració real d’àtoms 
dels fragments polimèrics resultants a l’interior de les cèl·lules microbianes [38]. Aquesta 
integració proporciona als microorganismes les fonts necessàries d’energia, electrons i 
elements (carboni, nitrogen, oxigen, fòsfor, etc) per a la formació de l’estructura cel·lular 
permetent-ne el seu creixement i multiplicació. L’assimilació pot venir precedida de la 
fragmentació del polímer per tal que aquests tinguin la mida suficient per poder travessar la 
membrana cel·lular.  
Dins la cèl·lula, les molècules són oxidades a través de les vies catabòliques que porten a 
la producció de ATP i els elements constructius de l’estructura cel·lular. Depenent de les 
capacitats microbianes per créixer en condicions aeròbiques o anaeròbiques, existeixen 
tres vies catabòliques per tal de produir l’energia necessària per mantenir l’activitat cel·lular, 
l’estructura i la reproducció: la respiració aeròbica, la respiració anaeròbica i la fermentació. 
La respiració aeròbica té lloc quan el microorganisme és capaç d’utilitzar l’oxigen com a 
acceptor final d’electrons. Aquests microorganismes precisen de substrats que s’oxiden en 
la cèl·lula. En primer lloc les vies catabòliques bàsiques com la glucòlisis o la beta oxidació 
produeixen una quantitat limitada l’energia. En segon lloc les fosforilacions oxidatives 
produeixen més energia pels sistemes de transport d’electrons que redueixen l’oxigen a 
aigua. 
La respiració anaeròbica es produeix en aquells microorganismes que no són capaços 
d’usar l’oxigen com a acceptor final d’electrons. No obstant això són capaços de produir 
grans quantitats de molècules de ATP usant altres receptors finals d’electrons com el CO2, 
SO42-, Fe3+ . 
La fermentació es dóna en aquells microorganismes que no presenten sistemes de 
transport d’electrons i per tant no poden usar ni l’oxigen ni altres molècules inorgàniques 
com a acceptors finals. La fermentació, que és una via d’oxidació incompleta, és la única 
possibilitat d’aquests microorganismes per produir l’energia que precisen. Molècules 
orgàniques sintetitzades per la pròpia cèl·lula actuen d’acceptors d’electrons. Els productes 
de la fermentació poden ser minerals i/o molècules orgàniques que excreten al medi com 
són ara etanol, lactat, acetat o CO2. Aquestes molècules poden ser usades com a fonts de 
carboni per a altres organismes ja que encara presenten poder reductor. En general les 
molècules minerals alliberades per els microorganismes no presenten risc per al medi ja 
que segueixen els cicles biogeoquímics. En canvi en el cas de les molècules orgàniques 
excretades podrien presentar certs nivells de ecotoxicitat en certes condicions i 
concentracions.  
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4.3.2. Degradació de l’àcid polilàctic 
Diversos grups d’estudi arreu del món han investigat sobre la degradació de l’àcid polilàctic 
en diferents condicions. Podem dividir aquests estudis en tres grups diferents segons les 
condicions a què s’ha sotmès el polímer.  
Per una banda distingim estudis in vitro en laboratori. Sotmetent les mostres de PLA a 
solucions aquoses en reactors, inoculades amb microorganismes determinats, es conclou 
si aquests són capaços de degradar el polímer.  
Assajos en altres condicions s’han realitzat, com per exemple sotmetre mostres de polímer 
en condicions mediambientals reals, principalment enterrats en el sòl. Per últim són 
interessants també els estudis que s’han enfocat en estudiar el comportament de la 
biodegradació en condicions de compostatge.  
Seguidament es discuteixen aquests estudis de biodegradació del PLA i algunes de les 
conclusions a les que han arribat diverses investigacions. 
 
4.3.2.1. Assajos in vitro 
Mitjançant els assajos in vitro per estudiar la biodegradabilitat del PLA es pretén recrear de 
forma senzilla al laboratori les condicions ideals per tal que els microorganismes degradin el 
polímer. Els experiments tindran lloc en reactors en un medi aquós preparat per 
subministrar els nutrients necessaris per al creixement microbià. El medi aquós que 
contindrà la mostra a analitzar serà inoculat amb un microorganisme, de vegades conegut,  
susceptible de ser capaç de degradar el PLA. Per tant, i per evitar contaminacions i el 
conseqüent creixement d’altres microorganismes, el material haurà de ser prèviament 
esterilitzat i el reactor preferentment aïllat de l’exterior.  
Massardier et al. [39] realitzaren un estudi de la biodegradabiliat in vitro de diversos 
polímers biodegradables, entre ells el PLA. Els assajos es realitzaren d’acord a les normes 
ISO 14851 i ISO 14852 [40][41] que fan referència a l’estudi quantitatiu de biodegradabilitat 
aeròbica de plàstics en medi aquós segons la demanda d’oxigen en un respiròmetre tancat 
i a la biodegradabilitat anaeròbica segons la quantitat de biogàs emès respectivament. 
Anàlisis del carboni total en dissolució (TOC) van ser necessaris per calcular la demanda 
teòrica d’oxigen (ThOD) i obtenir-ne el percentatge de degradació. La inoculació es realitzà 
a base de una mostra de fangs activats procedent d’una planta depuradora d’aigües 
residuals urbanes. Els erlenmeyer on tenia lloc l’assaig es mantenia a una temperatura 
òptima per afavorir el creixement bacterià (al volt
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creixement d’algues. El càlcul dels percentatges de biodegradació obtinguts en condicions 
aeròbiques després de 7, 14 i 28 dies transcorreguts es mostren a la Fig. 4.26, on podem 
observar el baix grau de biodegradació del PLA, únicament al voltant del 4%.  
 
 
Arena et al. [42] estudiaren la biodegradació del PLA 4042D i els seus nanocompostos 
PLA+5 % CLO 30B, PLA+10% CLO 30B i PLA+10% SOM MEE per part del bacteri Bacillus 
licheniformis. Els films de PLA foren introduït en un medi ric en nutrients i inoculats amb 
Bacillus licheniformis a 32ºC. Per altra banda, i per determinar si la biodegradació era 
deguda a enzims extracel·lulars, part d’aquest medi fou filtrat separant-ne les cèl·lules i 
novament fet l’assaig amb mostres dels diferents  tipus de PLA per determinar si existia 
activitat enzimàtica. Els resultats després de 5 mesos mostraren la pèrdua de fins al 90% 
de la massa en el cas de les mostres de nanocompostos i únicament del 40% en el cas del 
PLA pur. En el cas dels assajos fets únicament amb el medi filtrat per comprovar l’activitat 
enzimàtica es mostra una desintegració total dels nanocompostos després de 7 mesos, 
però el PLA pur roman pràcticament intacte. Sembla ser doncs, veient els resultats, que la 
presència de nanocompostos accelera la hidròlisis química del PLA (procés amb el qual 
s’inicia la degradació d’aquest polímer), però no es pot concloure que hi hagi un factor biòtic 
en el procés.  
Tomita et al. [43] estudiaren la biodegradació in vitro del PLA per part d’un bacteri termòfil. 
Dit bacteri va ser aïllat d’una mostra de sòl de la prefactura de Kanagawa (Japó) i 
anomenada soca 41 i identificant com a pertanyent  l’espècie Geobacillus. Els assajos es 
realitzaren en un medi de cultiu ric en nutrients a 60ºC en presència del PLA  i sense. Els 
resultats obtinguts mostraren un decreixement ràpid del TOC inicialment fins a arribar  un 
mínim al cap de dos dies tan en presència de PLA com no. En el cas de la mostra amb PLA 
el TOC augmenta fins a arribar a un màxim al voltant dels 12 dies, mentre que en el cas 
sense PLA el TOC segueix disminuint. Aquests resultats suggereixen que el bacteri en un 
inici s’alimenta de romanents de C presents en el medi i a partir utilitza el PLA com a font 
d’aliment produint-se un augment en el TOC. 
Fig.  4.26. Percentatge de biodegradació de diversos polímers en condicions 
aeròbiques després de 7, 14,i 28 dies d’assaig.[39] 
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Generalment s’ha arribat a la conclusió que la temperatura té un efecte determinant en la 
degradació del PLA. D’aquesta manera Hyon et al. [44] determinaren que fibres de PLA100 
en una solució tampó a pH 7,4 romanien intactes després de 6 mesos a 37ºC. D’altra 
banda [45] en el mateix cas observaren una pèrdua de 50% del pes en el PLA després de 
només 30 hores d’assaig a 100ºC. El problema que es planteja és doncs que normalment 
els residus plàstics en el medi no estaran sotmesos a altes temperatures,  ideals per tal que 
es produeixi la fragmentació de forma abiòtica. Així mateix, difícilment cap microorganisme 
podrà créixer en aquestes condicions per tal que es produeixi la biodegradació. 
 
4.3.2.2. Assajos en condicions ambientals reals 
Amb els assajos en condicions ambientals de biodegradabilitat del PLA es pretén estudiar 
el comportament del polímer en les condicions més reals possibles. Donada la gran 
quantitat de residus de plàstics que es produeixen anualment al món, és interessant veure 
si els polímers biodegradables són capaços de ser eliminats de forma natural en el medi 
sense provocar la seva acumulació i de forma no tòxica. Aquests estudis es poden fer per 
exemple sotmetent el PLA en condicions ambientals com ara enterrat en el sòl, a la 
intempèrie, en el mar, etc.  
Rudnik and Briassoulis [46] estudiaren àmpliament el comportament de dos tipus de 
plàstics biodegradables com són el PLA i el PHA enterrats en el sòl. Diversos tipus de cada 
un dels dos polímers, en diferents presentacions (fibres o films), així com paper de filtre 
actuant com a control positiu i PE com a control negatiu foren estudiats. Els grups de 
mostres foren exposades al sòl de tres formes diferents durant un període de 7 mesos: 
- Enterrades al sòl 
- Exposades a la superfície i posteriorment enterrades  
- Exposades a la superfície. 
Les característiques del sòl i les condicions meteorològiques (temperatura, pluges, 
irradiació solar...) del període en què tingué lloc l’estudi foren tingudes en compte. Les 
mostres foren retirades en lots transcorreguts els 1, 3, 5 i 7 mesos i analitzades visualment, 
per FTIR, per calorimetria diferencial d’escombrat i se n’estudiaren les seves propietats 
mecàniques. No obstant això, en el cas dels resultats obtinguts referents a l’àcid polilàctic, 
tot i ser observat un augment de la fragilitat del material i evidències visuals de 
deteriorament, el grau de degradació després de 7 mesos és realment insignificant. Es fa 
evident la necessitat de períodes molt més llargs i/o de temperatures més elevades per tal 
de fragmentar el polímer de forma abiòtica en un començament. 
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4.3.2.3. Assajos en compost 
Amb els assajos en compost el que es pretén és sotmetre el PLA en les condicions típiques 
de compostatge per observar si aquest és susceptible de ser tractable com un residu 
orgànic més. Les condicions òptimes per un bon compostatge inclouen una humitat elevada 
del 40 al 60%, temperatura al voltant de 60ºC i alta presència de microorganismes termòfils 
capaços de viure, reproduir-se en aquestes condicions tot descomponent la matèria 
orgànica.  
Kale et al. [47] realitzaren assajos de biodegradació del PLA en compost. Per tal efecte va 
ser usada una pila de compostatge omplerta amb fems, encenalls de fusta i restes de 
menjar que assoliren una temperatura de 65 ± 5ºC, una humitat de 63±5 % i un pH de 
8,5±0,5. Els materials testats foren ampolles de PLA amb un 96% de L-Lactida i un 4% de 
D-Lactida, safates de polilactida i carmanyoles amb un 94% de L-Lactida i un 6% de D-
Lactida. Aquests materials van ser introduïts en diferents lots per duplicat aproximadament 
al centre de la pila de compostatge. Els mateixos lots foren testats igualment exposant-los a 
la intempèrie. Foren retirats de la pila cada lot als 1, 2, 4, 6, 9 15 i 30 dies. Passat el període 
de 30 dies en condicions de compostatge s’observà una degradació gairebé completa 
d’aquests utensilis, fet que contrasta amb el resultat obtingut en el cas dels que van estar 
simplement exposats a l’exterior els quals presentaven una gairebé nul·la degradació. 
Aquest fet ens duu a pensar altre cop que l’únic factor determinant en la degradació del 
PLA és la temperatura al qual estigui sotmès aquest.    
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5. MATERIALS I MÈTODES 
 
5.1. Àcid polilàctic (PLA) 
Quatre diferents tipus de PLA han estat estudiats en aquest projecte: 
 
5.1.1. PLA 2002D 
El polímer utilitzat per a l’estudi és el PLA  2002D produït per NatureWorks®, és un 
copolímer que conté un 96% de l’isòmer L i un 4% de l’isòmer D. La raó per haver afegit un 
4% de l’isòmer D en el copolímer és per augmentar la finestra de processabilitat en termes 
de temperatura. A continuació es presenten les propietats del PLA 2002D (Taula. 5.1).  
 
Densitat (g/cm3) 1.24 
Índex de fluïdesa (g/10min) 5-7 
Temperatura de fusió (°C) 148±0.5 
Temperatura de transició vítria (°C) 60.1±0.1 
Pes molecular promig en pes (kDa) 212 
Mòdul elàstic (GPa) 3.9 ±0.1 
Elongació (%) 6 
 
Les mostres de PLA 2002D ens han arribat en forma de làmina de 0,4 mm de gruix, 
transformada a partir de la granza comercial al Centre Català del Plàstic.  
 
Taula. 5.1. Propietats generals del PLA 2002D [48] 
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5.1.2. PLA 2002D Modificat 
Aquest compost s’ha preparat fent reaccionar el PLA 2002D amb un extensor de cadena 
que conté grups epoxi, conegut com Joncryl, de l’empresa BASF. La preparació s’ha dut a 
terme al Centre Català del Plàstic mitjançant la tècnica d’extrusió reactiva (REX). El 
compost conté un 0,5% d’extensor i  l’avanç de la reacció es detecta al veure que el pes 
molecular inicial del PLA modificat és superior al del PLA pur. Les mostres de PLA modificat 
ens han arribat en forma de làmina de 1 mm de gruix. El pes molecular promig en pes 
d’aquest polímer és aproximadament 250.000 g/mol, un 18% superior al PLA 2002D pur.  
 
5.1.3. PLA amb nanocompostos 
La barreja de PLA 2002D amb la nanoargila Cloisite® 30B de Southern Clay Product 
(EUA), ens permet preparar el nanocomposite de PLA amb nanocompostos. Aquesta 
nanoargila és una montmorillonita de densitat 1,98 g/cm3 que conté un compatibilitzant de 
tipus sal d’amoni quaternari.  Les mostres de PLA amb nanocompostos han estat 
preparades al Centre Català del Plàstic amb un extrusora de doble fus i ens han arribat en 
forma de làmina de 1mm de gruix. Disposàvem de dos formulacions, una amb un 0,5% de 
montmorillonita i l’altra amb un 2,5%. A partir d’ara els anomenarem 0,5 C30B i 2,5 C30B 
respectivament.  
 
5.1.4. Preparació dels films 
Degut a que les mostres inicials que ens arriben de cada un dels PLA presenten gruixos 
molt dispars es decideix preparar films de gruixos similars. Per tal efecte es procedeix a 
dissoldre les mostres de polímer arribades del Centre Català del Plàstic en un 10% de 
tetrahidrofurà (THF). Una vegada dissoltes i correctament homogeneïtzades mitjançant 
agitació s’extenen sobre un vidre i es deixa evaporar el THF en una campana extractora de 
gasos durant un parell de dies (Fig. 5.1).  
El resultat obtingut són films d’ aproximadament 250 µm de gruix i de qualitat suficient per a 
totes les proves a realitzar.  
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5.2. Bactèries termòfiles i no termòfiles 
Els bacteris que s’han usat per als assajos es descriuen a continuació ordenats de menys a 
més termòfil. Un dels objectius del projecte era avaluar la biodegradació del PLA per part 
de bactèries termòfiles. Això ens permet accelerar el procés de degradació gràcies a la 
intervenció del factor abiòtic de la temperatura elevada. 
 
5.2.1. Bacillus licheniformis  
Aquesta bacteri s’ha obtingut de la soca NCIMB 11709, obtinguda de la National Collection 
of Industrial Food and Marine Bacteria (Regne Unit). En el nostre cas les espores inicials 
havien estat cultivades prèviament per part d’altres investigadors en el mateix laboratori 
utilitzant medi E. La biomassa contenint una concentració elevada de bactèries es va 
utilitzar en alguns assajos de biodegradació. El Bacillus licheniformis és una espècie no 
Fig.  5.1. Preparació dels films de PLA 
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patògena gram-positiva del grup de perillositat 1 que creix òptimament al voltant de 30ºC. 
De forma natural es troba comunament en el sòl i en les plomes de diverses aus.  
 
5.2.2. Geobacillus stearothermophilus  
Aquest microorganisme fou adquirit a la casa Merck (Alemanya) en forma d’espores en 
suspensió. Es tracta de la soca ATCC12980 de perillositat 1.  Es van cultivar en el següent 
medi: 1,5 d’extracte de carn, 3 g de peptona, 1,5 g de NaCl, 3mg de MnSO4·H2O en 300 ml 
d’aigua, ajustant el pH a 7,2 i a una temperatura de 55ºC. La biomassa contenint una 
concentració elevada de bactèries es va utilitzar per fer els assajos de biodegradació. El 
Geobacillus stearothermophilus és una espècie no patògena gram-positiva que creix 
òptimament al voltant de 30-65ºC, per tant es tracta de un microorganisme bastant termòfil. 
És utilitzada habitualment pel control de l’esterilització de material quirúrgic.  
 
5.2.3. Thermus Thermophilus 
Aquesta microorganisme de la soca DSM 579 adquirida a la institució alemanya DSMZ en 
forma liofilitzada. El bacteri fou cultivat segons el medi que especifica el proveïdor: 4g 
d’extracte de llevat, 8 grams de peptona, 2 g de NaCl i 1000 ml d’aigua destil·lada i ajustant 
el pH a 7 (temperatura 75ºC). La biomassa obtinguda, contenint una concentració elevada 
de bactèria va ser utilitzada per a la realització d’assajos de biodegradació. El Thermus 
thermophilus és una espècie gram negativa extremadament termòfila que creix òptimament 
a una temperatura al voltant de 65-80ºC, que va ser aïllada originalment d’un ambient de 
fumaroles d’aigües termals d’Izu (Japó), per tant es tracta de un microorganisme 
extremadament termòfil. 
 
5.2.4. Cultiu de bactèries  
Per realitzar el cultiu de les diferents bactèries utilitzades s’ha procedit en un medi líquid 
aquós amb els nutrients i condicions especificades anteriorment per a cada cas. Una 
vegada s’arriba al màxim de creixement, normalment entre 24 i 48 hores, se separaven les 
cèl·lules per centrifugació a 8000 rpm. Separant-ne el sobrenedant, es guardava la 
biomassa a la nevera (6ºC) durant un temps prudencial per a la seva posterior utilització.  
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5.3. GPC 
Com ja s’ha comentat, una característica determinant de les propietats dels polímers és la 
mida de les seves molècules constituents, i com a conseqüència, conèixer aquesta dada 
ens és útil per avaluar la degradació de la cadena polimèrica. La mida de les molècules 
s’expressa segons el seu pes molecular.  
Els polímers no estan format per molècules d’una sola mida, i per tant el pes molecular ens 
vindrà donat per un promig obtingut per mètodes estadístics. Els valors més útils i més 
utilitzats són el pes molecular promig en número (Mn) i el pes molecular promig en pes 
(Mw). 
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On: 
Xi= fracció molar de les molècules de mida i (mols de i / mols totals) 
Wi= fracció màssica de les molècules de mida i (g de i / g totals) 
Mi= Pes molecular de les molècules de mida i (g / mol) 
Ni= Número total de molècules de mida i (mol) 
 
Aquests dos valors són estadístics i acostumen a donar nombres diferents. Per 
característiques de la fórmula el Mw sempre serà més gran o igual que Mn; les molècules 
grans ponderen més el Mw i les molècules petites el Mn. Com més semblants siguin 
aquests dos nombres significa que el polímer presenta menys polidispersitat, és a dir que la 
corba de distribució de pesos moleculars és més estreta. Evidentment en el cas de un 
polímer amb molècules de un sol pes molecular l’índex de polidispersitat és igual a 1. 
L’índex de polidispersitat el calculem segons:  
Mn
MwPD =  
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El mètode utilitzat per determinar la mida de les molècules de forma indirecta ha estat la 
tècnica GPC (de les sigles en anglès Gel Permabilization Cromatography). Aquesta tècnica 
es basa en l’avaluació de la interacció entre una fase estacionaria (contingut de la columna) 
i una fase mòbil (mostra). Com més gran sigui la mida de la molècula menys interacció 
presentarà amb el contingut de la columna i per tant eluirà més ràpidament. Per el contrari, 
les molècules més petites presentaran un temps de retenció major. Aquests temps de 
retenció seran avaluats mitjançant detectors de UV i IR. Les dades resultants presentaran 
una distribució gaussiana de la mida de les molècules segons el temps de retenció a la 
columna. 
El cromatògraf de GPC que hem utilitzat és un Agilent Technologies 1260 Infinity (Fig. 5.2), 
equipat amb una bomba quaternària, desgasificador, injector automàtic, detector UV visible 
i detector d’índex de refracció. La columna de separació va ser una Jordi Labs model Gel 
Fluoro DVB MB amb un rang de separació de 7,5 milions fins a 100 Dalton. L’eluent va ser 
HFIP contenint 0,02 mols/l de trifluoroacetat de sodi a un flux de 1 ml/min. El volum de 
mostra fou de 100 microlitres a una concentració aproximada de 1 mg/ml. L’adquisició de 
dades i el tractament matemàtic dels cromatogrames obtinguts es va realitzar amb el 
programa Agilent ChemStation. El calibrat de l’equip es va dur a terme amb patrons de 
PMMA.   
 
Fig.  5.2. Equip GPC de Agilent Technologies 
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Les mostres a analitzar mitjançant GPC seran les restes sòlides de polímer abans i després 
d’haver estat sotmeses als diferents processos de degradació. Aproximadament un 
mil·ligram de polímer serà dissolt en aproximadament un mil·lilitre de HFIP i introduït als 
vials per ser col·locats a l’aparell i analitzats.  
 
5.4. TOC 
Definim com a TOC o carboni orgànic total a la quantitat de carboni unit a un compost 
orgànic. És habitualment útil per avaluar la mala qualitat de les aigües degut a la presència 
de matèria orgànica en dissolució i l’activitat microbiana que se’n deriva. El carboni orgànic 
total el podem trobar en dues formes: carboni orgànic purgable (POC) i carboni orgànic no 
purgable (NPOC). En el nostre cas podrem considerar la presència de carboni orgànic 
purgable com a despreciable i per tant assimilarem la mesura del carboni orgànic purgable 
al carboni orgànic total (NPOC~TOC). Degut a que les mostres que es tractaran seran 
filtrades mitjançant filtres de 0,45 µm, el càlcul del TOC es limitarà a l’avaluació del NPOC 
present en forma de carboni dissolt.  
 
Fig.  5.3. Formes en què es pot trobar el carboni en una dissolució 
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La tècnica usada per l’avaluació de degradació del PLA està basada en la norma ISO 
14852:1999 pensada per mesurar la quantitat de CO2 que es produeix al degradar-se un 
compost orgànic en un medi aquós. La mesura del TOC aprofitarà el mètode per obtenir 
una altra dada de rellevància.  
Ens basarem en el fet que un microorganisme només és capaç de reproduir-se en un medi 
si aquest conté matèria orgànica amb la qual alimentar-se. El medi normalitzat amb què es 
treballarà en totes les mostres teòricament no contindrà carboni orgànic, per tant, en cas de 
donar-se creixement bacterià, aquest només haurà pogut alimentar-se de carboni orgànic 
procedent de les mostres de PLA que pretenem degradar. A mesura que el carboni orgànic 
present a les mostres de PLA es degrada degut a la primera fase de la degradació 
coneguda com a desintegració, aquest passa al medi primer en forma de partícules (no 
seran mesurades en el TOC ja que seran filtrades) i seguidament passaran al medi com a 
monòmers o oligòmers en forma dissolta. Aquestes últimes partícules sí podran passar per 
els porus del filtre i el seu carboni serà mesurat com a carboni orgànic total (TOC). Per 
últim, en el cas que es produeixi una mineralització d’aquestes molècules deguda a la 
digestió per part de microorganismes presents, el carboni dels monòmers del PLA passarà 
a desprendre’s en forma de CO2 i per tant el carboni orgànic en la dissolució disminuirà 
altre cop.   
L’equip d’anàlisis del NPOC (que com hem dit assimilarem al TOC) funciona prenent una 
petita mostra de la dissolució a estudiar, n’evapora l’aigua i en crema la matèria orgànica 
residual. El CO2 desprès de degut a la combustió és analitzat amb una cel·la d’infraroig i es 
relaciona amb el carboni present a la dissolució. Els resultats seran presentats i tractats 
informàticament amb el corresponent programari específic.  
Per a les mesures del TOC s’ha utilitzat un equip TOC -VCPH (SHIMADZU) (Fig. 5.4) 
connectat a un software específic per a la visualització i tractament de les dades.  
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Prèviament a realitzar les mesures del TOC de les mostres s’ha de confeccionar una recta 
de calibrat a partir de tres patrons de hidrogen ftalat de potassi C6H4 (COOK)(COOH) per a 
unes concentracions de carboni orgànic total de 1000, 100 i 25 mg/l.  
Analitzarem mitjançant el mètode TOC mostres del medi de cultiu on s’han realitzat els 
assajos de biodegradació in vitro. Aquest medi de cultiu serà filtrat amb filtres de 0,45 µm 
per eliminar-ne les partícules sòlides que poguessin fer malbé la màquina i diluïdes 1/10 per 
tal de no córrer el risc de sobrepassar el llindar de tolerància de l’aparell. En cada assaig 
s’analitzaran mostres d’aigua destil·lada com a blanc i en alguns casos també dissolucions 
d’àcid làctic ja que aquest és el monòmer constituent de l’àcid polilàctic. 
 
5.5. Emissió de CO2 
Una tècnica per avaluar la biodegradació del PLA consisteix en mesurar la quantitat de 
diòxid de carboni emès per la respiració bacteriana. El CO2 provindria teòricament del 
carboni que conté el polímer, per tant quantificant aquest gas avaluem si la bactèria s’ha 
alimentat amb PLA. D’acord amb la norma ISO 14852:1999 [41] aquesta dada és 
significativa encara que no detalla el mètode que s’ha d’usar per quantificar el CO2.  
Fig.  5.4. Equip TOC-VCPH (SHIMADZU) 
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En el nostre cas hem utilitzat una sonda de mesura de concentració de CO2 per 
absorbància a l’infraroig no dispersiu del model k-30 de la marca CO2meter (Ormond 
Beach, Florida, EUA) (Fig. 5.5). L’adquisició de dades es va realitzar amb un ordinador 
Packard Bell i el software DAS100 específic per aquesta sonda. El rang de concentracions 
que és capaç de mesurar l’aparell va des de 0 a 10.000 ml/m3 (ppm).  
En la majoria d’assajos in vitro realitzats n’haurem avaluat qualitativament l’emissió de CO2. 
Els erlenmeyer on tenen lloc els assajos disposen de dos tubs d’entrada i de sortida en 
contacte amb l’aire de l’interior del recipient. Aquests tubs romandran sempre tapats 
excepte quan es realitzi la mesura de CO2. Per a tal fet connectarem la sonda CO2 K-30 en 
el tub de sortida mentre injectem aire ambiental mitjançant una bomba, obligant així a l’aire 
de l’interior del recipient a passar pel sensor de la sonda, fins que la mesura de CO2 
s’estabilitzi de nou. D’aquesta forma es podrà observar, en alguns casos, un augment 
sobtat de la concentració de CO2, indicatiu de que a l’interior del recipient s’hi ha donat 
respiració microbiana d’ençà de l’anterior mesura.  
 
5.6. Densitat òptica 
La densitat òptica de les solucions dels assajos realitzats in vitro ens és una eina útil per 
avaluar si es produeix creixement microbià en el medi, ja que l’absorbància és un 
paràmetre proporcional a la concentració de biomassa en suspensió. El creixement bacterià 
Fig.  5.5. Sonda CO2 K-30 
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incrementa la terbolesa del medi, que absorbeix part de la llum incident. Per mesurar la 
densitat òptica s’utilitza normalment un colorímetre a una longitud d’ona donada (en el 
nostre cas 660 nm) i ens permet saber l’evolució de les bactèries.  
Per mesurar la densitat òptica s’ha usat un colorímetre Zuzi Digital 4002 (Fig 5.6) amb 
selecció de longitud d’ona per filtres òptics. Admet cubetes de 1 cm de camí òptic.  
 
 
5.7. Assaig de biodegradació in vitro 
Amb els assajos de degradació in vitro pretenem recrear al laboratori unes condicions 
idònies per tal d’avaluar si es produeix biodegradació del PLA per part de diferents bacteris 
prèviament inoculats. Es seguirà, en alguns aspectes, la norma ISO 14852:1999 
Determinación de la biodegradabilidad aeróbica final de materiales plásticos en medio 
acuoso. Método según el anàlisis de dióxido de carbono generado. Degut a que aquesta 
norma no detalla la tècnica a emprar per la mesura del diòxid de carboni generat, aquesta 
dada només serà avaluada qualitativament. Al mateix temps s’aprofitaran els assajos per 
avaluar altres paràmetres indicatius de la biodegradabilitat.  
Fig.  5.6. Colorímetre Zuzi Digital 4002 
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Per a l’assaig de biodegradació in vitro necessitem un medi aquós que recreï unes 
condicions que simulin un medi natural. La norma ISO [41] ens indica el següent medi 
normalitzat que conté els nutrients necessaris per al creixement microbià.  
El medi normalitzat estarà format per una dissolució formada de 4 dissolucions prèviament 
preparades que anomenarem A, B, C i D. Per a 1 litre de medi normalitzat: 
 
- 10 ml de dissolució A 
- 1 ml de dissolució B 
- 1 ml de dissolució C 
- 1 ml de dissolució D 
Enrasar a 1000 ml amb aigua destil·lada.  
 
Per preparar un litre de la de la dissolució A: 
- 8,5 g de KH2PO4 
- 21,75 g de K2HPO4 
- 33,4 g Na2HPO4·2H2O 
- 0,5 g NH4Cl 
Enrasar a 1000 ml amb aigua destil·lada.  
 
Per preparar un litre de la dissolució B: 
- 22,5 g MgSO4·7H2O 
Enrasar a 1000 ml amb aigua destil·lada. 
 
Per preparar un litre de la dissolució C: 
- 36,4 g de ClCa2·2H2O 
Enrasar a 1000 ml amb aigua destil·lada.  
 
Per preparar un litre de dissolució D: 
- 0,25 g de FeCl3·6H2O 
Enrasar a 1000 ml amb aigua destil·lada. 
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Al medi resultant li serà ajustat el pH en cas que no estigui al voltant de 7 i posteriorment 
esterilitzat per microfiltració mitjançant una bomba d’aigua.  
El material de vidre en el qual es realitzaran els assajos in vitro seran introduïts com a 
mínim dues hores a 150 ºC per tal d’esterilitzar-los i el medi de cultiu es portarà a ebullició 
(abans de ser inoculat) per tal de minimitzar qualsevol contaminació bacteriana externa.  
A grans trets s’estudiarà l’efecte de la biodegradació en dos tipus de PLA (2002D Normal i 
2002D Modificat) sotmesos a l’acció de tres microorganismes (Bacillus licheniformis, 
Geobacillus stearothermophilus i Thermus thermophilus) classificats com a inofensius per a 
la salut humana.  
 
5.7.1. Assaig de biodegradació in vitro amb Bacillus licheniformis a 30ºC del 
PLA 2002D Normal 
Aquest assaig amb un bacteri no termòfil, com és el Bacillus licheniformis, es realitzarà 
únicament un cop per tal de comprovar les conclusions a què han arribat altres 
investigacions en el mateix laboratori. La resta d’assajos es centraran en estudiar la 
biodegradació amb bacteris termòfils.  
S’usaran dos erlenmeyer contenint uns 100 ml de medi de cultiu normalitzat. En un d’ells 
s’hi introduirà 1 gram de PLA 2002D Normal, com a objecte d’estudi, i a l’altre 0,9 ml d’àcid 
làctic (aproximadament 1 gram), que al tractar-se del monòmer de l’àcid làctic ens actuarà 
de control positiu.  
Els dos medis seran inoculats amb Bacillus licheniformis. Romandran agitats, a uns 30ºC 
de temperatura (temperatura òptima per al creixement del bacteri) i correctament tapats 
durant 34 dies.  
 
5.7.2. Assaig de biodegradació in vitro amb Geobacillus stearothermophillus 
a 60ºC del PLA 2002D Normal i PLA 2002D Modificat. 
El Geobaccillus stearothermophilus és un bacteri termòfil, per tant els assajos amb aquest 
es realitzaran al voltant de una temperatura òptima per al seu creixement, a 60ºC. En 
aquest cas ja s’estudiarà la biodegradació en dos tipus de PLA, el PLA 2002D Normal i el 
PLA 2002D modificat.  
Pág. 78  Memòria 
 
A partir d’ara, i en tots els assajos posteriors, s’introduirà 1 gram de la mostra de polímer en 
50 ml de medi de cultiu dins d’erlenmeyers de 100 ml tapats amb un tap de goma que 
permet la introducció de dos tubs (que romandran normalment tapats) (Fig. 5.7) per tal de 
fer la mesura del CO2 , tal i com s’ha explicat prèviament.  
 
 
Per identificar millor si s’està produint biodegradació per part dels bacteris els assajos es 
faran paral·lelament sense inòcul de bacteri. Així mateix també s’usaran blancs (és a dir 
medi de cultiu que no contindrà ni inòcul ni mostra), i en certs casos també mostres com a 
control positiu (àcid làctic) i/o mostres com a control negatiu (polipropilè, el qual sabem que 
no és biodegradable). Un assaig tipus serà tal com es mostra el següent quadre explicatiu 
(Taula 5.2):  
 
 
Fig.  5.7. Erlenmeyer de 100 ml amb tap de goma i tubs d’entrada i sortida d’aire 
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  G.S. No Bact 
PLA 1 2 
LA 3 4 
res 5 6 
Els erlenmeyer romandran correctament i agitats i a una temperatura constant de 60ºC fins 
a un màxim de 24 dies.  
 
5.7.3. Assaig de biodegradació in vitro amb Thermus thermophilus a 70ºC 
del PLA 2002D Normal i PLA 2002D Modificat. 
Per als assajos de biodegradació in vitro amb Thermus thermophilus s’ha procedit 
exactament de la mateixa manera que en el cas del Geobacillus stearothermophilus. En 
aquest cas, però, al tractar-se el Thermus thermophilus d’un microorganisme encara molt 
més termòfil, els assajos han estat duts a terme a 70 ºC, temperatura que entra dins els 
seus paràmetres de creixement òptim.   
  
5.7.4. Assaig de biodegradació en sòl 
Així com en el cas de la biodegradació in vitro es pretén recrear al laboratori unes 
condicions reals, en l’assaig de biodegradació en sòl es farà directament en unes 
condicions reals. Per a això s’estudiaran les condicions de degradació dels polímers en dos 
tipus de sòl diferent (els anomenarem sòl 1 i sòl 2): 
 
- Sòl 1: sòl amb poca matèria orgànica en descomposició, sec, encarat al sud-
sudoest i per tant amb una alta irradiació solar directa. El seu pH és de 8,39. (Fig 
5.8) 
 
- Sòl 2: sòl amb matèria orgànica molt abundant en descomposició, humit, encarat a 
l’oest-nordoest, tapat amb un arbre frondós i per tant amb poca o nul·la irradiació 
solar directa. El seu pH és de 8,03 (Fig. 5.9) 
Taula. 5.2. Exemple d’assaig in vitro. Números assignats a cada erlenmeyer 
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Aquests sòls s’ubiquen al municipi de Vidreres (Girona), coordenades 41º 47’ 18’’ N, 2º 46’ 
24’’ E, i per tant sotmesos a un clima mediterrani humit.  
A cada un dels sòls s’hi enterraren 10 “lots” de mostres a estudiar a uns 5-10 cm de la 
superfície, per tal de ser desenterrats a les 3, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 i 22 setmanes a 
partir de l’inici de l’estudi. Cada un d’aquests grups de mostres contenia una mostra de PLA 
2002D Normal, de PLA 2002 D Modificat, de PLA 0,5 C30B, de 2,5 C30B, a més d’una 
mostra de un tros de cel·lulosa (paper) com a control positiu i una  mostra de polipropilè 
com a control negatiu.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  5.8. Sòl 1 amb les etiquetes identificatives de les mostres enterrades 
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Ambdós sòls foren coberts amb una xarxa de plàstic per tal d’evitar l’acció d’animals 
salvatges i/o domèstics.  
Les mostres foren enterrades el 29 d’abril de 2012 i els dos últims grups de mostres de 
cada un dels sòls desenterrades el 29 de setembre del mateix any. Per tant el període total 
d’assaig de biodegradació en sòls reals es va durar 5 mesos.  
 
Fig.  5.9. Sòl 2 amb les etiquetes identificatives de les mostres enterrades 
 

Estudi de la biodegradació de l’àcid polilàctic en medi  normalitzat i en sòl Pág. 83 
 
6. Resultats i discussió 
 
6.1. Films de mostres 
Els films obtinguts segons el mètode explicat prèviament tenien unes mides aproximades 
que es detallen a la taula següent (Taula 6.1): 
 
Polímer Amplada (cm) Llargada (cm) Gruix (mm) 
PLA 2002D Normal 15 40 0,14-0,36 
PLA 2002D Modificat 15 30 0,06-1,70 
PLA 0,5 C30B 15 15 0,20-0,40 
PLA 2,5 C30B 15 15 0,24-0,54 
 
Les variacions en el gruix del film són degudes al propi procés d’evaporació del dissolvent 
que provocà l’aparició de rugositats en la superfície de les pel·lícules. Malgrat tot aquestes 
rugositats es distribueixen uniformement en tota la superfície de la mostra resultant. 
 
6.2. Cultiu de bactèries termòfiles 
Els cultius de bactèries termòfiles obtinguts segons el mètode exposat anteriorment, va 
donar com a resultat una quantitat d’aproximadament uns 2,5 ml de concentrat de cèl·lules 
després de la centrifugació (Fig. 6.1). Aquest concentrat s’usà posteriorment per a fer els 
corresponents assajos de biodegradació in vitro.  
Taula. 6.1. Mides de les mostres dels diferents PLA obtingudes 
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6.3. Assajos in vitro 
6.3.1. Assaig de biodegradació in vitro amb Bacillus licheniformis a 30ºC del 
PLA 2002D Normal 
L’assaig de biodegradació in vitro amb Bacillus licheniformis es realitzà en dos erlenmeyer 
contenint cada un 100 ml de medi de cultiu. En un d’ells s’hi introduí 1 gram de mostra de 
PLA 2002D Normal en forma de làmina i a l’altre 0,9 ml d’àcid làctic a mode de control 
positiu. Ambdós foren inoculats amb Bacillus licheniformis per tal de veure si aquest era 
capaç de prosperar alimentant-se del polímer. La prova s’allargà durant 34 dies a una 
temperatura de 30ºC.  
Diàriament i a la mateixa hora es prenia una mostra del medi per mesurar-ne la densitat 
òptica. La densitat òptica ens dóna una mesura de l’evolució de la terbolesa del medi i per 
tant és indicativa del creixement microbià que s’hi està produint. A continuació es mostra un 
gràfic (Fig. 6.2) de les densitats òptiques obtingudes al llarg dels dies. El valor de la densitat 
òptica en el dia 34 no es presenta al gràfic ja que la terbolesa del medi a causa de la 
contaminació externa havia augmentat significativament en els dos casos.  
Fig.  6.1. Cultius de Thermus thermophilus 
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Com es pot veure, la densitat òptica en l’erlenmeyer que conté LA evoluciona d’una forma 
concordant amb el creixement microbià en un medi amb aliment limitat. En un primer 
moment té lloc una curta fase d’adaptació, seguida d’una fase de creixement exponencial 
de la colònia. Quan l’aliment comença a ser escàs es produeix una fase estacionaria que 
acaba amb la mort bacteriana. Per tant podem deduir fàcilment que efectivament el Bacillus 
licheniformis és capaç d’alimentar-se del monòmer de l’àcid làctic en les condicions 
adequades.  
En el cas de l’erlenmeyer que conté el polímer veiem una progressió lineal de la densitat 
òptica. Això podria concordar amb una fase d’adaptació molt més llarga del bacteri abans 
que aquest es pugui alimentar del PLA. Però aquesta evolució de la terbolesa també podria 
ser deguda a la contaminació externa al prendre les mostres o de la mateixa disgregació 
del polímer per hidròlisis o per els cops que rep durant l’agitació. Per tant no podem 
assegurar que el Bacillus licheniformis sigui capaç de trencar els enllaços de l’àcid polilàctic 
per tal d’alimentar-se del seu monòmer constituent.  
Fig.  6.2. Evolució de la densitat òptica al llarg dels dies. Assaig degradació 
amb Bacillus licheniformis. 
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Els pesos moleculars de la mostra de la PLA van ser calculats per el mètode GPC abans i 
després de l’assaig. A continuació es mostren els resultats obtinguts a la Taula 6.2: 
 
 Mn Mw Mp D 
0 dies 145250 343100 198850 2,36 
34 dies 125910 295990 174010 2,35 
% degradació 13,3 16,6 12,5  
Veiem que el % de degradació que ha sofert la mostra de PLA està al voltant del 15%, al 
no disminuir significativament el valor dels pesos moleculars. Aquest és un valor de 
degradació realment baix després de 1 mes d’assaig, que a més no ens indica a què es 
deu el mateix, ja que pot haver estat a causa de la hidròlisis en un medi aquós o de la 
temperatura del medi. 
 
6.3.2. Assaig de biodegradació in vitro amb Geobacillus stearothermophilus 
a 60ºC del PLA 2002D Normal i PLA 2002D Modificat. 
Diferents assajos in vitro han estat realitzats per estudiar la biodegradació del PLA 2002D 
Normal i PLA 2002D Modificat amb el bacteri Geobacillus stearothermophilus. El principal 
interès d’utilitzar un microorganisme termòfil és el fet d’accelerar la fase de desintegració. 
La temperatura (en aquest cas 60ºC) és un dels factors responsables d’aquesta fase de la 
degradació, d’aquesta manera podrem estudiar, en un període més curt de temps, si es 
produeix la mineralització del polímer per part del bacteri. En els assajos que es van fer 
amb control positiu de referència es van introduir en els erlenmeyer corresponents 0,118 g 
d’àcid làctic o el que és el mateix 0,1 ml de LA.  
Visualment observem que el PLA Normal es troba gairebé del tot disgregat en forma de 
pols dins la dissolució a partir del 8è dia. El grau de disgregació del PLA Modificat en el 
mateix moment és també significatiu però en menor mesura. En els dies posteriors que 
s’han pres mostres per analitzar, ambdós tipus de PLA es troben completament disgregats. 
Taula. 6.2. Pesos moleculars (g/mol), índex de polidispersitat i % de degradació del PLA 
2002D Normal abans i després de l’assaig amb Bacillus licheniformis 
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Aquest fet ens indica que s’ha produït desintegració, és a dir el primer pas de la 
degradació. La desintegració l’atribuïm a l’elevada temperatura (60ºC) en què tenen lloc les 
proves, ja que l’observem tant en presència de inòcul de Geobacillus stearothermophilus 
com sense, i que en el cas de l’assaig realitzat a 30ºC amb Bacillus licheniformis, i després 
de 34 dies d’assaig, el PLA va romandre aparentment intacte.  
 
6.3.2.1. Discussió dels resultats obtinguts en assaig de biodegradació in vitro 
amb Geobacillus stearothermophilus a 60ºC del PLA 2002D Normal i PLA 
2002D Modificat segons el mètode TOC. 
Mostres dels diferents medis de cultiu on van ser realitzats els assajos van ser filtrats i 
diluïts 1/10 després de 4, 8, 17, 24 i 30 dies d’assaig.  
Els resultats del TOC obtinguts es presenten a continuació en mg/l (amb el factor de dilució 
ja corregit) (Taula. 6.3): 
 
  PLA NORM + PLA NORM + PLA MOD + PLA MOD+ NO PLA + NO PLA + 
dies GS NO BACTERI GS NO BACT GS NO BACTERI 
4 14,23 12,52     11,23 12,84 
8 172,7 186,5 133,6 126,7 23,4 19,29 
17 708,4 1497 602,4 1191 12,16 7,069 
24 2728 4187 3230 4053 10,58 6,204 
30 1642 3235     100,06 33,51 
 
Taula. 6.3. Resultats del TOC obtinguts (mg/l) en els assajos amb Geobacillus 
stearothermophilus 
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El resultat del TOC hauria de ser teòricament nul en els casos que no hi ha PLA present 
(blancs), però es poden produir errors degut a contaminació externa o al propi inòcul de 
microorganismes. Efectuem la corresponent correcció restant els valors del TOC obtinguts 
sense polímer dels resultats obtinguts amb presència de PLA (Taula 6.4): 
 
  PLA NORM + PLA NORM + PLA MOD + PLA MOD+ 
dies GS NO BACTERI GS NO BACT 
4 3,00 -0,32     
8 149,30 167,21 110,20 107,41 
17 696,24 1489,93 590,24 1183,93 
24 2717,42 4180,80 3219,42 4046,80 
30 1541,94 3201,49     
Finalment, el que realment ens interessa per saber si s’ha produït biodegradació, és a dir la 
diferència entre el valor del carboni orgànic total en la dissolució (TOC) en presència de 
bacteri o sense. Si aquests dos valors es mantenen semblants al llarg del temps voldrà dir 
que els monòmers de PLA, al disgregar-se aquest, romanen a la dissolució sense ser 
consumits per els microorganismes presents. Per al contrari, si el TOC segueix augmentant 
en el temps amb presència de bacteri, però en menor grau que sense, ens indicarà que a 
mesura que el carboni orgànic del polímer passa a la dissolució, part d’aquest és consumit 
per els microorganismes alliberant-se en forma de CO2. A la taula hi afegim la diferència del 
TOC corresponent a abans de començar l’assaig, que lògicament serà 0 (Taula 6.5). 
 
 
 
Taula. 6.4. Resultats del TOC obtinguts (mg/l) amb Geobacillus stearothermophilus havent 
restat els valors dels TOC en els blancs 
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  (PLA NORM+NO BACTERI)- (PLA MOD+NO BACTERI)- 
dies (PLA NORM+GS) (PLA MOD+GS) 
0 0 0 
4 -3,32   
8 17,91 -2,79 
17 793,69 593,69 
24 1463,38 827,38 
30 1659,55   
 
 
Taula. 6.5. Diferències en el TOC obtinguts (mg/l) segons si el PLA es trobi en presència de 
Geobacillus stearothermophilus o no 
Fig.  6.3. Diferències en el TOC obtinguts (mg/l) segons si el PLA es trobi 
en presència de Geobacillus stearothermophilus al llarg dels dies 
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Exposant els resultats en un gràfic (Fig. 6.3) observem que no es produeix una diferència 
important en el TOC si el PLA es troba en presència de inòcul bacterià o no fins passats 
com a mínim 8 dies d’assaig, moment que coincideix en el moment en què aquest es 
comença a trobar bastant disgregat dins el medi. Unint els punts obtinguts en una gràfica 
ens resulta una representació concordant també amb el cicle de vida bacterià: una fase 
d’adaptació, seguida d’una fase de creixement exponencial i finalment una fase 
estacionaria que acaba amb la mort de la colònia. Apliquem rectes de tendència per obtenir 
una constant de biodegradació general. Es poden treure les següents conclusions: 
 
- El sol fet que el carboni orgànic total en dissolució sigui menor en presència de 
bacteri que sense ens indica que el Geobacillus stearothermophilus és capaç 
d’aprofitar el PLA com a aliment.  
- L’augment en el temps d’aquesta diferència ens confirma aquesta hipòtesis. La 
situació teòrica final seria que aquesta diferència fos de 10000 mg/l; és a dir, tot el 
carboni orgànic procedent del PLA restaria a la dissolució en forma de monòmers 
i/o oligòmers en el cas de l’assaig sense bacteri i tot el carboni procedent del PLA 
s’hauria emès en forma de CO2 en cas de l’assaig amb inòcul. 
 
l
mgC
gC
mgC
gPLA
gC
l
gPLATOCteòric 100001
1000
72
36
05,0
1
=⋅⋅=  
 
- El Geobacillus stearothermophilus no és capaç d’aprofitar el PLA com a aliment si 
aquest abans no s’ha disgregat i part dels seus monòmers han passat a formar part 
de la dissolució a causa de l’elevada temperatura.  
- A causa dels extensors de cadena, el PLA Modificat comença a disgregar-se més 
tard que el PLA Normal. Per la mateixa causa la seva constant de biodegradació 
també és menor, tal com s’observa en les pendents de les rectes de tendència.  
 
Paral·lelament es realitzaren assajos amb àcid làctic com a control positiu. Pretenem 
comprovar si en presència de Geobacillus stearothermophilus aquest és capaç d’alimentar-
se del monòmer constituent de l’àcid polilàctic.  
En aquest cas la dissolució inicial, contenint 0,118 g de LA, tindrà teòricament un TOC 
inicial degut al monòmer en dissolució de:  
l
mgC
gC
mgC
gLA
gC
l
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1000
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=⋅⋅=  
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L’objectiu és veure sí en presència de inòcul el bacteri és capaç de consumir l’àcid làctic, 
desprenent-se CO2 i fent disminuir el TOC fins a teòricament 0. De la mateixa manera 
hauríem d’observar que, en l’assaig realitzat sense inòcul, el TOC es manté proper al seu 
màxim teòric al llarg de tot l’experiment. 
Procedim de la mateixa forma que en el cas anterior. 
 
  (LA+NO BACTERI)- 
dies (LA+GS) 
4 -81,81 
8 -117,44 
30 -87,51 
De la Taula 6.6 en podem treure les següents conclusions: 
- Des de l’inici de l’assaig s’observa una davallada del TOC en el cas de l’assaig 
realitzat amb presència de microorganisme. En deduïm que ràpidament el 
Geobacillus stearothermophilus és capaç d’alimentar-se de LA. 
- La diferència de TOC es manté bastant constant la resta de l’experiment entre els 
dos erlenmeyer. En deduïm que, en el cas que conté microorganisme, aquest ha 
deixat d’alimentar-se del LA en una fase inicial de l’assaig. La causa possiblement 
sigui que l’acidesa del medi hagi provocat la mort prematura del Geobacillus 
stearothermophilus.  
- La mesura de la densitat òptica en l’assaig amb LA i Geobacillus stearothermophilus 
passà de 0,00 a l’inici a 0,33 al cap de 8 dies. La mesura en el cas del LA sense 
bacteri es queda en 0,00 al cap de 8 dies. Aquest fet ens confirma el creixement 
bacterià deduït en el primer cas (les mesures de les densitats òptiques en els 
assajos amb PLA no tenen sentit per la disgregació d’aquest).  
 
Taula. 6.6. Diferències en el TOC obtinguts (mg/l) segons si el LA es troba en presència de 
Geobacillus stearothermophilus o no. 
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6.3.2.2. Discussió dels resultats obtinguts en assaig de biodegradació in vitro 
amb Geobacillus stearothermophilus a 60ºC del PLA 2002D Normal i PLA 
2002D Modificat segons el mètode GPC. 
Representem gràficament els resultats obtinguts dels pesos moleculars del PLA Normal i el 
PLA Modificat amb i sense bacteri (Fig. 6.4).  
 
 
Fig.  6.4. Pesos moleculars del PLA Normal i PLA Modificat en presència de 
Geobacillus stearothermophilus i sense bacteri al llarg dels dies 
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En el cas del PLA Normal en els primers dies observem una disminució del pes molecular 
del PLA més acusada en els cas en què hi ha present el Geobacillus stearothermophilus. 
Però cap al final de l’assaig els pesos moleculars tendeixen assimptòticament cap al mateix 
valor tant si s’havia inoculat bacteri com si no.  
 
- Deduïm que, transcorreguts 30 dies d’assaig, el Geobacillus stearothermophilus ha 
mort. 
- Aquests resultats són coincidents amb els observats mitjançant el mètode TOC, on 
també havíem deduït un estancament de l’activitat microbiana en els últims dies 
d’assaig.  
En el cas del PLA Modificat no s’observa una diferència clara entre l’assaig amb bacteri i 
l’assaig sense bacteri, per tant en deduïm que la biodegradació no és apreciable. 
 
6.3.3. Assaig de biodegradació in vitro amb Thermus thermophilus a 70 ºC 
del PLA 2002D Normal i PLA 2002D Modificat. 
Realitzant assajos de biodegradació amb Thermus thermophilus pretenem accelerar encara 
més el procés de desintegració del polímer. Es tracta d’un bacteri molt més termòfil que el 
Geobacillus stearothermophilus ja que pot prosperar a temperatures properes als 80ºC. 
Realitzarem assajos a 70ºC anàlogament als realitzats amb Geobacillus 
stearothermophilus.  
Visualment observem que, després de només 4 dies d’haver començat l’experiment, tant el 
PLA Normal com el PLA modificat es troben completament disgregats dins la dissolució. 
 
6.3.3.1. Discussió dels resultats obtinguts en assaig de biodegradació in vitro 
amb Thermus thermophilus  a 70 ºC del PLA 2002D Normal i PLA 2002D 
Modificat segons el mètode TOC. 
Procedim en el tractament de les dades obtingudes en el TOC dels assajos realitzats amb 
Thermus thermophilus anàlogament a com s’ha realitzat per als realitzats amb Geobacillus 
stearothermophilus. 
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  (PLA NORM+NO BACTERI)- (PLA MOD+NO BACTERI)- 
dies (PLA NORM+TT) (PLA MOD+TT) 
0 0 0 
4 234,1 315,7 
17 5712,112 2956,112 
 
 
 
 
Taula. 6.7. Diferències en el TOC (mg/l) segons els PLA es trobin en presència de Thermus 
thermophilus o no  
Fig.  6.5. Diferències en el TOC (mg/l) segons els PLA es trobin en presència de 
Thermus thermophilus o no al llarg dels dies 
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Tot i de disposar de menys punts per analitzar arribem a unes conclusions idèntiques que 
per al cas dels assajos realitzats amb Geobacillus stearothermophilus. De fet el TOC en el 
cas de l’assaig sense bacteri arriba a valors propers al màxim teòric, el que ens indica un 
alt grau de desintegració.  La única diferència és que en aquest cas el procés de 
desintegració i biodegradació s’ha produït a major velocitat que en el cas anterior, cosa que 
podem observar en el pendent de les rectes de tendència. Aquesta diferència en la cinètica 
de la degradació l’atribuïm a la major temperatura a què es realitzen els experiments, cosa 
que provoca una acceleració en el procés de desintegració del polímer, i per tant del procés 
de biodegradació i de la degradació global. 
 
6.3.3.2. Discussió dels resultats obtinguts en assaig de biodegradació in vitro 
amb Thermus thermophilus  a 70ºC del PLA 2002D Normal i PLA 2002D 
Modificat segons el mètode GPC. 
Representem gràficament els resultats obtinguts dels pesos moleculars del PLA Normal 
(Fig. 6.6) i el PLA Modificat amb i sense bacteri (Fig. 6.7).  
 
 
Fig.  6.6. Pesos moleculars (Mp) del PLA Normal amb i sense Thermus 
thermophilus al llarg dels dies 
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En ambdós casos, tant en el cas del PLA Normal com en el PLA Modificat, observem el 
mateix comportament dels pesos moleculars. En els primers dies observem una disminució 
del pes molecular dels PLA més acusada en els casos en què hi ha present el Thermus 
thermophilus. Però cap al final de l’assaig els pesos moleculars tendeixen assimptòticament 
cap al mateix valor tant si s’havia inoculat bacteri com si no. El límit de pes molecular a què 
s’arriba al final de la degradació és degut a que la tècnica de GPC que hem usat no és 
capaç de diferenciar  cadenes de pesos moleculars inferiors a 2000 g/mol.  També es 
podria pensar que transcorreguts 17 dies d’assaig, el Thermus thermophilus ja no tingui 
capacitat de creixement.  
 
6.3.3.3. Discussió dels resultats obtinguts en assaig de biodegradació in vitro 
amb Thermus thermophilus  a 70ºC del PLA 2002D Normal i PLA 2002D 
Modificat segons les el CO2 emès 
Per avaluar la concentració de diòxid de carboni s’ha forçat a circular l’aire de dins de cada 
un dels erlenmeyer dels assajos per una sonda. Aquesta sonda ens indica la concentració 
de diòxid de carboni a intervals de 1 segon. Utilitzant una bomba d’aire que ens proporciona 
un cabal de 1 litre/ minut. El procediment serà el següent: 
 
Fig.  6.7. Pesos moleculars (Mp) del PLA Modificat amb i sense Thermus 
thermophilus al llarg dels dies 
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- Es connecta el cabal d’aire a la sonda 
- Esperem que la lectura de la concentració de diòxid de carboni ambient s’estabilitzi i 
l’anotem 
- Connectem el cabal d’aire al tub d’entrada de l’erlenmeyer que volem fer la lectura i 
la sonda al tub de sortida 
- El cabal d’aire ambient va substituint l’aire contingut dins l’erlenmeyer durant 
l’assaig. 
- La lectura de la concentració del diòxid de carboni durant el procés resultarà una 
corba amb un pic màxim. Anotem aquest valor. No serà un valor quantitatiu de les 
emissions de CO2 generades, però ens indicarà si realment hi ha activitat bacteriana 
en el medi. 
- Esperem que es torni a estabilitzar la lectura en el valor de la concentració ambient 
- Desconnectem la bomba i la sonda i tapem l’erlenmeyer fins la següent lectura. 
- Restem el valor de la concentració de CO2 ambiental a la concentració màxima 
obtinguda. 
 
 
Les lectures obtingudes en els blancs, és a dir en els assajos on no hi havia presència 
d’inòcul, han estat restades a les lectures amb presència de microorganisme. Veiem (Fig. 
6.8) que en quatre dies d’assaig la emissió de diòxid de carboni és molt significativa en el 
cas de l’assaig amb àcid làctic, fet que ens indica un ràpid consum d’aquest per part del 
bacteri, però aquesta activitat pràcticament desapareix als dies següents, segurament 
degut a l’excessiva acidificació del medi. En els altres casos en canvi detectem activitat 
microbiana estable durant tots els dies tant en els casos on era esperada (PLA) com en els 
Fig.  6.8. Diferències entre les lectures màximes de concentració de CO2 (ml/m3) mesurades 
a la sonda i la concentració de CO2 (ml/m3) ambiental al llarg de les hores 
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casos on no (PP i sense polímer). Això només ens pot indicar la presència d’una font de 
carboni desconeguda de la qual el bacteri s’alimenta i que no ha estat possible ser 
identificada ni controlada. 
 
6.3.4. Efecte de la temperatura en els assajos de biodegradació in vitro del 
PLA 2002D Normal sense bacteri. 
Tots els indicis porten a pensar que el factor determinant en la degradació del PLA és la 
temperatura. Ho observem en el següent gràfic (Fig. 6.9) per un assaig de 4 dies per 
mostres de PLA 2002D Normal a diferents temperatures i sense bacteri. 
 
 
  
6.3.5. Efecte de la desintegració del PLA 2002D Normal en el pH del medi 
S’ha observat que en els assajos a alta temperatura existia una relació entre la 
desintegració del polímer i l’aparent fi de l’activitat microbiana. Es pot pensar que aquest fet 
sigui degut a l’acidificació a mesura que el polímer es desintegra i passa al medi de cultiu 
en forma d’àcid làctic provocant la mort prematura dels microorganismes. Observem la 
Fig.  6.9. Efecte de la temperatura en la degradació del PLA Normal. Pesos 
moleculars (Mp) segons la temperatura (ºC) 
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variació del pH en un assaig a 80ºC amb 1 gram de  PLA 2002D Normal amb Thermus 
thermophilus i sense bacteri (Fig. 6.10). 
 
 
 
Efectivament la desintegració del PLA provoca un efecte d’acidificació del medi, 
independentment si s’hi ha inoculat bacteri o no, fins a arribar a uns nivells, prop de pH=2, 
al cap de només 5 dies que són incompatibles amb la vida del Thermus thermophilus.  
 
6.4. Assajos en sòl 
Enterrant mostres de PLA en dos tipus de sòl diferent, un amb matèria orgànica en 
descomposició i l’altre amb més insolació directa, pretenem determinar quina és la variable 
determinant en la degradació del polímer. En cas que observem major degradació en les 
mostres enterrades en presència de matèria orgànica ens indicarà que en sòl  hi ha 
present, com a mínim, un microorganisme capaç de biodegradar el PLA. En cas contrari, 
que existeixi major degradació en les mostres enterrades en sòl assolellat, ens indicarà que 
el factor principal en la degradació és la temperatura, tot i que no podrem descartar 
totalment la biodegradació.  
Fig.  6.10. Evolució del pH en un assaig amb PLA Normal amb i sense Thermus 
thermophilus al llarg dels dies 
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S’han pres la temperatura del sòl en diversos dies durant els mesos que durà l’assaig. Com 
a norma general s’observa que durant el dia la temperatura en el sòl ombrívol és una 
mitjana de 5ºC inferior a la temperatura ambient. En el cas del sòl assolellat la temperatura 
és una mitjana de 5ºC Superior a l’ambient. Seguidament es mostra una gràfica (Fig. 6.11) 
de la mitja de les temperatures mitjanes diàries registrades transcorregudes 3, 6, 8, 10, 12, 
14, 16, 18, 20 i 22 setmanes. Les dades han estat obtingudes de l’estació meteorològica de 
l’IES Vidreres [49]. 
 
 
Un lot de mostres de cada sòl va ser desenterrada del sòl al cap de 3, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 
18, 20 i 22 setmanes després d’haver començat l’experiment. Les mostres de PLA van ser 
analitzades per el mètode GPC per tal de determinar la variació dels seus pesos 
moleculars.  
Obtinguts els pesos moleculars de cada mostra de PLA els graficarem associant-los a línies 
de tendència del tipus 1/Mp(t)=1/Mp(0)+kt, d’on Mp seran els pesos moleculars obtinguts 
per GPC, t el temps expressat en setmanes i k en resultarà ser la constant de degradació. 
 
Fig.  6.11. Mitja de les temperatures mitjanes diàries (ºC) segons les setmanes 
transcorregudes. 
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6.4.1. Assaig en sòl assolellat (sòl 1) del PLA 2002D Normal i el PLA 2002 
Modificat 
La comparació dels resultats obtinguts per dos tipus de PLA diferents en el mateix sòl (Fig. 
6.12) ens indica, tal com esperàvem, una degradació més acusada en el cas del PLA 
Normal degut a la presència d’extensors de cadena en el PLA Modificat que complica la 
degradació d’aquest últim. 
 
 
 
6.4.2. Assaig en sòl assolellat (sòl 1) del PLA 0,5 C30B i el PLA 2,5C30B 
En la comparació de la degradació dels dos tipus de PLA amb nanocompostos en el mateix 
sòl (Fig. 6.13) es produeix una degradació més ràpida en el cas del PLA 2,5 C30B. En 
deduïm que l’augment de la concentració de nanocompostos provoca un augment en 
deteriorament del polímer. 
 
Fig.  6.12. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) dels PLA 2002D Normal i PLA 
2002D Modificat segons les setmanes enterrades en el sòl 1. 
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6.4.3. Assaig en sòl ombrívol (sòl 2) del PLA 2002D Normal i el PLA 2002 
Modificat 
Els resultats de la comparació de dos tipus de PLA en el segon tipus de sòl (Fig. 6.14) són 
coincidents en el cas de la comparació en el sòl 1.  
 
Fig.  6.13. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) dels PLA 0,5 C30B i 2,5 C30B 
segons les setmanes enterrades en el sòl 1. 
Fig.  6.14. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) dels PLA 2002D Normal i 2002D 
Modificat segons les setmanes enterrades en el sòl 2. 
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6.4.4. Assaig en sòl ombrívol (sòl 2) del PLA 0,5 C30B i el PLA 2,5C30B 
La comparació dels dos tipus de PLA amb nanocompostos en el sòl 2 (Fig. 6.15) també són 
coincidents amb els obtinguts en el sòl 1.  
 
 
6.4.5. Assaig del PLA 2002D Normal en sòl assolellat i sòl ombrívol 
Comparant els resultats de degradació del mateix tipus de PLA en diferents sòls (Fig 6.16 i 
Fig 6.17) ens indica que aquest es degrada més ràpidament en el cas del sòl assolellat, i 
que per tant la temperatura és determinant en el procés i no la presència de 
microorganismes. L’alta presència de microorganismes en el sòl ombrívol l’hem verificat 
amb el control positiu, ja que les mostres de cel·lulosa han estat completament degradades 
a partir de les primera extracció de mostres a la setmana 3. 
 
 
 
 
Fig.  6.15. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) dels PLA 0,5 C30B i 2,5 C30B 
segons les setmanes enterrades en el sòl 2. 
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Fig.  6.17. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) del PLA 2002 D Normal en el sòl 1 i 
el sòl 2 al llarg de les setmanes 
Fig.  6.16. Cromatograma del PLA Norm sense degradar i en diferents sòls 
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6.4.6. Assaig del PLA 2002D Modificat en sòl assolellat i sòl ombrívol 
En el cas de la comparació de la degradació del PLA Modificat els resultats han estat 
idèntics al cas anterior (Fig 6.18 i Fig. 6.19).  
 
 
 
Fig.  6.19. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) del PLA 2002 D Modificat en el sòl 
1 i el sòl 2 al llarg de les setmanes 
Fig.  6.18. Cromatograma del PLA Mod sense degradar i en diferents sòls 
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6.4.7. Assaig del PLA 0,5 C30B en sòl assolellat i sòl ombrívol 
La comparació de la degradació en diferents sòls del PLA 0,5 C30B també ha donat uns 
resultats de major degradació en el cas del sòl assolellat (Fig 6.20 i Fig. 6.21).  
 
 
 
Fig.  6.21. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) del PLA 0,5C30B en el sòl 1 i el sòl 2 al 
llarg de les setmanes 
Fig.  6.20. Cromatograma del PLA 0,5 C30B sense degradar i en diferents sòls 
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6.4.8. Assaig del PLA 2,5 C30B en sòl assolellat i sòl ombrívol. 
Com en el cas de tots els casos anteriors, el PLA 2,5 C30B també presenta major índex de 
degradació en el sòl a més temperatura (Fig. 6.22 i Fig. 6.23).  
 
 
 
Fig.  6.23. Inversa dels pesos moleculars (1/Mp) del PLA 2,5 C30B en el sòl 1 i el sòl 2 
al llarg de les setmanes 
Fig.  6.22. Cromatograma del PLA 2,5 C30B sense degradar i en diferents sòls 
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De tots els resultats vistos fins ara, la mostra que es degrada més depressa és la que conté 
una concentració elevada de nanoargila (PLA 2,5 C30B). Això és degut a que la nanoargila 
facilita la difusió de l’aigua dins la matriu del polímer i permet la degradació hidrolítica del 
PLA. Per altra banda el PLA Modificat és el compost que es degrada més lentament. Una 
explicació a aquest fet és que els pesos moleculars elevats de les cadenes de polímer 
dificulten la difusió de l’aigua dins de la matriu.  
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7.  Estudi econòmic 
Tot projecte implica uns costos durant la seva realització. Aquests costos van relacionats 
amb les despeses del material utilitzat, el cost humà de les persones implicades i el consum 
elèctric i d’aigua. Tots aquests aspectes es detallen a continuació. 
7.1. Cost material 
El cost del material utilitzat el podem dividir entre el cost de les matèries primeres utilitzades 
(Taula 7.1)), el material de laboratori (Taula 7.2) i el cost associat a la utilització dels 
diferents equips d’anàlisis (Taula. 7.3). 
 
Reactius 
Consum 
(kg) 
Preu 
(€/kg) Cost (€) 
PLA 0,15 25 3,75 
THF 1,5 3,7 5,55 
Reactius medi 0,45 40 18 
Reactius cultiu 0,09 40 3,6 
Geobacillus  stearothermophilus     171,69 
Thermus thermophilus     71 
Acetona  2 1,8 3,6 
TOTAL 277,19 
 
 
 
 
 
 
 
Taula. 7.1.Cost dels reactius 
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Material Consum (unitats) Preu (€/unitat) Cost (€) Vida útil 
Erlenmeyer 12 4,86 58,32 Reutilitzable 
Vials vidre (20ml) 40 0,4 16 Reutilitzable 
Recipients d'alumini 2 10,5 21 Reutilitzable 
Pipetes Pasteur (2ml) 40 0,18 7,2 Un sol ús 
Puntes micropipeta 100 0,00771 0,771 Un sol ús 
Filtres 0,45 micres 270 1,66 448,2 Un sol ús 
Imants 12 1,73 20,76 Reutilitzable 
Tubs de goma 3 0,58 1,74 Un sol ús 
Parafilm 1 24,72 24,72 Un sol ús 
Tubs eppendorff 150 0,01 1,5 Un sol ús 
Vials GPC 120 0,25 30 Reutilitzable 
Vials TOC 15 0,5 7,5 Reutilitzable 
Guants 30 0,3 9 Un sol ús 
Material papereria     10 Un sol ús 
Material laboratori divers     250 Reutilitzable 
TOTAL 906,711 
 
 
 
Assaig Nº Proves Preu (€/prova) Cost (€) 
Cromatografia GPC 120 100 12000 
TOC 50 80 4000 
Emissió CO2 10 50 500 
Densitat òptica 20 5 100 
Agitadors     150,868 
pH 15 5 75 
TOTAL 16825,868 
 
Taula. 7.2. Cost dels materials 
Taula. 7.3. Cost de les tècniques d’assaig 
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7.2. Cost humà 
El cost humà és el cost que suposa la dedicació de les persones implicades en el projecte. 
En aquest cas un Enginyer Químic que realitza el projecte i un Doctor en Enginyeria 
Química que supervisa,dirigeix, tutoritza i col·labora en el mateix.  
En la següent taula (Taula 7.4) es detallen les hores invertides en el projecte, des de la 
recerca bibliogràfica prèvia, el temps dedicat al treball experimental, la redacció de la 
memòria i reunions amb el tutor.  
 
Treballador Nº d'hores Preu (€/hora) Cost 
Enginyer Químic 500 12 6000 
Doctor 50 25 1250 
TOTAL 7250 
 
7.3. Cost aigua i electricitat 
La realització d’un projecte en un laboratori també implica una despesa significativa en 
aigua i electricitat. En les següents taules es detalla el cost de l’electricitat i els processos 
en què ha estat invertida (Taula 7.5) així com el cost de l’aigua (Taula 7.6). Es calcula el 
cost total de cada un segons els preus actuals de dits serveis.  
 
Aparell Potència màxima (W) 
temps 
(h) 
Consum 
(kW.h) Preu (€/KW.h) Cost (€) 
Multiagitador 2300 1440 3312 0,123 407,376 
Agitadors 1000 3192 3192 0,123 392,616 
GPC 1000 40 40 0,123 4,92 
TOC 1000 25 25 0,123 3,075 
Varis*     495 0,123 60,885 
TOTAL 868,872 
Taula. 7.4. Cost humà 
Taula. 7.5. Cost elèctric 
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El concepte “varis” (que inclou el funcionament de tots els aparells ordinaris d’un laboratori 
com ara calefacció, ordinadors, neveres o llum durant 22 setmanes) es calcula de la 
següent forma, suposant un consum de 0,1 kW/m2, en un espai de 45 m2 on hi treballen 
normalment 7 persones.  
 
persona
kWh
personesdia
h
setmanes
dies
setmanesm
m
kW 495
7
1
1
5
1
722451,0 22 =⋅⋅⋅⋅⋅  
 
El consum d’aigua associat a la neteja de 100 vials, 33 erlenmeyers, 10 destil·lacions de 
HFIP i 11 microfiltracions del medi de cultiu es detalla a la taula (Taula 7.6). 
 
Procés Consum (l) Preu (€/m3) Cost(€) 
Neteja material 430 3 1,29 
Microfiltracions 550 3 1,65 
Destil·lacions HFIP 1200 3 3,6 
TOTAL 6,54 
 
 
Servei Cost (€) 
Electricitat 868,872 
Aigua 6,54 
TOTAL 875,412 
Per tant el cost total dels serveis ha estat de 875, 412 € (Taula 7.7) 
Taula. 7.6. Cost de l’aigua 
Taula. 7.7.Cost total dels serveis 
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7.4. Cost total 
El cost total del projecte serà doncs la suma de tots els costos associats. El resultat es 
presenta a continuació (Taula 7.8).  
 
Concepte Cost (€) 
Reactius 277,19 
Material 906,711 
Tècniques d'assaig 16825,868 
Personal 7250 
Aigua i electricitat 875,412 
TOTAL 26135,181 
El cost total del projecte és doncs de 26135,181 € 
Taula. 7.8. Cost total del projecte 
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8. Estudi ambiental 
L’àcid polilàctic és un polímer biodegradable en medis biològics i aquosos i a més s’obté a 
partir de fonts d’origen vegetal. D’aquesta forma es contribueix a reduir l’ús de materials 
polimèrics derivats del petroli i el conseqüent deposició de materials tòxics no degradables 
en el medi. 
Aquest projecte es focalitza en els aspectes mediambientals del PLA al estudiar i 
comprovar la seva biodegradabilitat. 
8.1. Tractament de residus 
Aquest projecte no s’ha caracteritzat per una utilització significativa de reactius tòxics. Tot i 
així algunes consideracions s’han de tenir en compte.  
El propi PLA utilitzat en els assajos de degradació no genera residus destacables, a més es 
tracta d’un material biodegradable. S’han usat uns 34 grams de polímer, la major part dels 
quals s’han guardat com a mostres després de la degradació. 
El dissolvent utilitzat en els assajos per el mètode GPC, el 1,1,1,3,3,3-hexafluro-2-propanol 
(HFIP), ha estat reciclat per destil·lació després de cada tanda d’anàlisis per a la seva 
posterior utilització de degut al seu preu. D’aquesta forma també es minimitzen els efectes 
mediambientals negatius. 
Les restes de medi de cultiu amb bacteri, al no tractar-se de bacteris perillosos, han estat 
neutralitzats amb lleixiu i abocats a la xarxa pública de clavegueram.  
Els residus del material de laboratori, com ara puntes de pipeta, guants, pipetes Pasteur, 
filtres, restes de vidre de recipients malmesos, etc. han estat dipositats als contenidors 
ubicats al laboratori per a la seva posterior recollida i tractament. 
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8.2. Emissió de compostos orgànics volàtils 
L’emissió de compostos orgànics volàtils s’ha derivat de la utilització de THF per a la 
dissolució del PLA per a la preparació de les mostres. Degut a que els vapors d’aquest 
reactiu han estat alliberats a l’atmosfera a través de la campana extractora, és convenient 
quantificar els residus de compostos orgànics volàtils generats (COV’s) i el seu impacte 
ambiental. 
En els tres cops que es van dissoldre les mostres de PLA per elaborar-ne films, es van 
gastar aproximadament 1,5 kgs. de THF generant-se la següent quantitat de vapors. 
 
mLvapor
molTHF
mLvapor
gTHF
molTHF
kg
gTHFkgTHF 5,530312
1
25455
72
1
1
10005,1 =⋅⋅⋅  
Suposarem que els vapors de THF es reparteixen uniformement per l’aire de la ciutat fins a 
una alçada màxima de 500 m i en una àrea 101,4.106 m2. En calcularem doncs els ppm de 
COV emesos durant el projecte.  
)(1046,10
104,101500
5,530312
3
6
26 ppmm
ml
mm
ml
−
⋅=
⋅⋅
 
Com es pot veure es tracta d’una quantitat insignificant. 
 
8.3. Despesa ambiental 
La despesa ambiental té en compte el consum d’aigua i electricitat durant el projecte. 
Ambdós han esta calculades prèviament en l’apartat de l’anàlisi econòmic. 
La despesa d’aigua associada a la neteja de material, filtracions i destil·lacions han estat de 
430, 550 i 1200 litres, el que ens dóna un consum total d’aigua de la xarxa de 2180 litres.  
El consum elèctric calculat prèviament ens resulta ser de 7064 kW.h. A aquest consum 
elèctric li associarem les emissions a l’atmosfera de CO2 (mix energètic espanyol 0,273 kg 
CO2/kW.h) derivades de la producció d’energia. 
2
2 472,1928
1
273,0
.7064 kgCO
kWh
kgCOhkW =⋅
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Conclusions 
L’objectiu principal del projecte era estudiar la degradació de diferents tipus d’àcid polilàctic 
en ambients amb presència de microorganismes, i avaluar la influència que tenen aquests 
en el procés. Els assajos realitzats es poden dividir en dues parts diferenciades i 
complementàries: un treball de camp i un treball de laboratori. Les conclusions a les què 
s’ha arribat en ambdós casos són concordants, i determinen una evident correlació entre la 
temperatura i el grau de degradació observat per a tots els tipus de PLA analitzats. Per el 
contrari, la presència de microorganismes ha resultat ser una variable poc important en la 
degradació global del polímer, i per tant podem concloure que el PLA no és tan 
biodegradable com seria desitjable. 
En els assajos realitzats in vitro al laboratori s’ha pogut comprovar la biodegradació del 
monòmer de l’àcid làctic per part dels tres tipus de bacteri utilitzats en les primeres etapes 
de la prova. Però de totes maneres aquests mateixos microorganismes han estat poc 
determinants en la degradació del polímer. Tant en els assajos de biodegradació realitzats 
amb LA com amb PLA, una excessiva acidificació del medi s’ha associat a la mort 
prematura dels microorganismes presents i per tant a la fi de l’efecte d’aquests. S’ha 
conclòs  que la temperatura en què es realitzen les proves és la conductora principal de la 
velocitat de degradació. La influència de la temperatura la observem comparant els pesos 
moleculars dels assajos realitzats amb Bacillus licheniformis  amb els assajos realitzats 
amb bacteris termòfils. Mentre en el primer cas s’arriba a un grau de degradació del polímer 
del 12 % després de 34 dies d’assaig, en el cas dels assajos realitzats a 60 i 70 ºC s’arriba 
a valors superiors al 95% de degradació (en els dos tipus de PLA estudiats) transcorreguts 
només la meitat dels dies,  tant si han estat inoculats amb bacteri com no. És als primers 
dies d’assaig, però, on es fa palesa certa influència bacteriana en el procés de degradació; 
transcorreguts 4 dies d’assaig amb Thermus thermophilus a 70ºC del PLA Normal s’arriba a 
un grau de degradació del 87%, mentre que en el mateix assaig sense bacteri únicament 
s’assoleix un 76%. Igualment en l’assaig amb Geobacillus stearothermophilus a 60ºC i 
transcorreguts també 4 dies, s’observa un grau de degradació del 75% en presència de 
bacteri i del 60% sense.  
En els assajos realitzats en sòls reals, un sotmès a una insolació directa i per tant a 
temperatures diürnes més elevades, i un altre ombrívol però amb alta presència de matèria 
orgànica en descomposició, s’ha vist també una correlació entre el grau de degradació i la 
temperatura. Al no poder quantificar ni determinar el tipus de microorganismes presents en 
cada un dels sòls, no s’ha pogut establir una relació i avaluar en quin grau s’ha produït 
biodegradació. El temps que s’ha prolongat l’estudi no ha permès observar una 
desintegració evident de polímer.  
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De la mateixa manera, s’observa major grau de degradació de les mostres enterrades en 
un sòl amb insolació directa (sòl 1) que les enterrades en presència de matèria orgànica en 
descomposició (sòl 2). Aquesta diferència és mínima en el cas del PLA Normal, 70 % de 
degradació en el sòl assolellat i 68 % en el sòl ombrívol. La màxima diferència entre els dos 
sòls la observem en el cas del PLA Modificat: 48% de degradació en el sòl assolellat i 42% 
en el sòl ombrívol. Comportaments intermedis tenen els dos tipus de PLA amb 
nanocompostos estudiats, el PLA 0,5 C30B i 2,5 C30B , en els que la diferència de 
degradació entre estar exposats al sòl 1 o al sòl 2 ha estat del 4% i el 6% respectivament.  
Globalment s’ha observat major velocitat de degradació en el PLA Normal que en el PLA 
Modificat, degut al major pes molecular d’aquest últim i als seus extensors de cadena que 
en dificulten els processos degradadors. Per contra, la presència de nanocompostos en 
l’estructura polimèrica debilita el material, per tant s’han observat velocitats de degradació 
més altes quant més gran és la concentració d’aquestes nanopartícules. S’entén que les 
nanoargiles faciliten la difusió de l’aigua, mentre que l’extensió de les cadenes polimèriques 
en PLA Modificat la dificulta. 
Aquests resultats van ser presentats al Simposi Internacional Frontiers in Polymer Science, 
celebrat el mes de Maig de 2013 a Sitges (Barcelona). 
 
Algunes indicacions per a millorar la metodologia per a possibles projectes futurs serien: 
- Realitzar els assajos de laboratori amb material esterilitzat amb autoclau per tal de 
reduir al màxim la contaminació d’agents microbiològics desconeguts.  
- Realitzar els assajos in vitro amb un medi normalitzat tamponat per tal d’evitar la 
progressiva acidificació del medi a mesura que el PLA es desintegra.  
- Prolongar els assajos en sòls fins a diversos anys per tal d’observar una degradació 
evident del material. 
- Realitzar assajos en sòls a diferents temperatures amb i sense matèria orgànica en 
descomposició per tal de poder fer un correcte estudi comparatiu per determinar la 
influència dels microorganismes del medi. 
- Utilitzar mostres troquelades en forma halteriforme, de la mateixa mida i gruix, per 
poder realitzar proves de tracció i així determinar el deteriorament de les propietats 
mecàniques a causa de la degradació del material.  
 
Estudi de la biodegradació de l’àcid polilàctic en medi  normalitzat i en sòl Pág. 119 
 
Agraïments 
 
En primer lloc agrair al Dr. Jordi Bou Serra per donar-me la oportunitat de realitzar aquest 
projecte, la seva comprensió, paciència i hores dedicades.  
El present projecte final de carrera s’ha dut a terme gràcies al finançament del projecte de 
investigació REX-PLA, referència MAT2010-19721-C02-02. 
Gràcies a Matteo Carraro per introduir-me als mètodes d’estudi de biodegradació en els 
primers passos del treball. 
A la Mònica Reig i la Neus Pagès per facilitar-me i ajudar-me en l’ús de l’equip TOC. 
A la Mª Pilar Almajano per el seu suport i interès en moments difícils. 
Als companys de laboratori per fer més entretingudes les hores de feina, especialment a la 
Mar Lara.  
A la Verònica Sureda, per ajudar-me a enterrar i desenterrar mostres. 
Als companys de carrera amb qui vaig compartir els inicis a la universitat, hores d’estudi i 
molts nervis.  Menció especial a la Laura Barriuso i a la Mónica Arnaiz.  
A tots aquells amb qui he compartit sostre tots aquests anys a Barcelona; als companys del 
CMU Ramon Llull i d’Enric Granados, 75;  sobretot a l’Alea Noguera i la Gladis Sabater.  
A les companyes de Via Giolitti. 
Als meus amics, Samuel Fernández, Joel Miró, Neus Pladevall, Jorge Peña, Maite Pozo, 
Roser Reyner, Diana Roca, Josep Virgili... 
A la meva família. 
A la meva altra família, tant o més importants; els Mustera i els Ramos. Un record  per a la 
Sílvia i l’Adolfo, eterns.  
I sobretot als meus pares sense els quals res hagués estat possible.  
A tots moltes gràcies! 

Estudi de la biodegradació de l’àcid polilàctic en medi  normalitzat i en sòl Pág. 121 
 
Bibliografia 
Referències bibliogràfiques 
[1] PURAC. Gorinchem (Països Baixos), 2013. [http://www.lactic-
acid.com/physical_properties.html, 4 d’abril 2013] 
[2] INNOVATIVEINDUSTRIE.NET. The Lactic Acid Big Business. Viena (Àustria), 2011. 
[http://www.innovativeindustry.net/the-lactic-acid-big-business, 4 d’abril de 2013] 
[3] BELLEVUE COLLEGE. Bellevue, WA (EUA), 2013. 
[http://chemprojects263sp11.wikispaces.com/polylactic_acid, 4 d’abril de 2013] 
[4] R. AURAS; L.-T. LIM; S. E. M. SELKE; H. TSUJI (2010). Poly(lactic acid): Synthesis, 
Structures, Properties, Processing, and Applications. Wiley. 
[5] ESCUELA DE INGENIERÍAS INDUSTRIALES- UVA. Valladolid (Espanya), 2010. 
[http://www.eis.uva.es/~biopolimeros/monica/Polimerizacion.htm, 10 maig de 2013] 
[6] KEITH A. PORTER. Ring opening polymerization of Lactide for The synthesis of Poly 
(Lactic Acid). University of Illinois, 2006. 
[http://www.chemistry.illinois.edu/research/organic/seminar_extracts/2005_2006/06_P
orter.pdf, 10 de maig de 2013] 
[7] THAKUR, K. A. M.; et al. High-Resolution 13C and 1H Solution NMR Study of 
Poly(lactide) Macromolecules 1997, 30, 2422 
[8] KRICHELDORF, H. R.; Lee, S. R. Polylactones: 32. High-molecular-weight 
polylactides by ring-opening polymerization with dibutylmagnesium or butylmagnesium 
chloride Polymer 1995, 36, 2995 
[9] OVITT, T. M.; COATES, G. W.. Stereoselective ring-opening polymerization of rac-
lactide with a single-site, racemic aluminum alkoxide catalyst: Synthesis of stereoblock 
poly(lactic acid) Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry 2000, 38, 4686-
4692 
[10] UHDE INVENTA-FISCHER GMBH. Berlín (Alemanya), 2009. [http://www.uhde-
inventa-fischer.com/linkservid/14D9B34D-5056-A765-
BB1E731580EA135C/showMeta/0/, 15 de maig de 2013] 
Pág. 122  Memòria 
 
[11] CHABOT, F.; VERT, M. Configurational structures of lactic acid stereocopolymers as 
determined by 13C {1H} n.m.r. Polymer, 1983. 24, 53-59 
[12] KISTER, G. CASSANAS, G. VERT, M. Structure and morphology of solid lactide-
glycolide copolymers from C-13 nmr, infra-red and Raman spectroscopy, Polymer 
1998. 39, 267–273. 
[13] RATHI, S., KALISH, J. P., COUGHLIN, E. B., HSU, S. L. (2011). Utilization of 
Oligo(lactic acid) for Studies of Chain Conformation and Chain Packing in Poly(lactic 
acid). Macromolecules, 2011. 44 (9), 3410–3415 
[14] MAHARANA, T.; MOHANTY, B.; NEGI, Y.S. Melt– solid polycondensation of lactic 
acid and its biodegradability. Progress in Polymer Science 2009. 34, 99-124. 
[15] PUIGGALÍ, J. IKADA, Y. TSUJI, H. CARTIER, L. OKIHARA, T.  LOTZ, B. The 
frustrated structure of poly(L-lactide), Polymer 2000, 41(25), 8921–8930. 
[16] CARTIER, L. OKIHARA, T. IKADA Y. TSUJI, H. PUIGGALÍ, J. LOTZ, B. Epitaxial 
crystallization and crystalline polymorphism of polylactides, Polymer 2000, 41(25), 
8909–8919. 
[17] NUMATA, K. FINNE-WISTRAND, A. ALBERTSSON, A.C. DOI, Y. ABE, H. Enzymatic 
degradation of monolayer for poly(lactide) revealed by real-time atomic force 
microscopy: Effects of stereochemical structure, molecular weight, and molecular 
branches on hydrolysis rates, Biomacromolecules 2008, 9(8), 2180–2185. 
[18] COOPER-WHITE, J.J.; MACKAY, M.E. Rheological properties of poly(lactides). Effect 
of molecular weight and temperature on the viscoelasticity of poly(l-lactic acid). 
Polymer Physics 1999. 34, 1803-1814. 
[19] PÀMIES BALENYÀ, M. Preparació i caracterització de compostos de PLA (àcid 
polilàctic). ETSEIB-UPC  2009. 
[20] JAMSHIDIAN, M; TEHRANY, E.A.; IMRAN, M; JACQUOT, M; DESOBRY, S. Poly-
Lactic Acid: Production, Applications, Nanocomposites, and Release Studies. 
Comprehensive reviews in food science and food safety 2010. 9, 552-571. 
[21] NATUREWORKS ©. PLA Polymer 3051. Injection Molding Process Guide. 
Minnetonka, MN (EUA), 2005 
[22] NATUREWORKS ©. Injection Stretch Blow Molding Ingeo™ Biopolymer. 
Minnetonka, MN (EUA), 2005 
Estudi de la biodegradació de l’àcid polilàctic en medi  normalitzat i en sòl Pág. 123 
 
[23] NATUREWORKS ©. Processing guide for thermoforming articles. Minnetonka, 
MN (EUA), 2005 
[24] VALLS PEPIÓ, N. Modificación del las propiedades del ácido poliláctico (PLA). 
ETSEIB-UPC, 2012. 
[25] QUYNH, T.M. Properties of radiation-induced crosslinking stereocomplexes derived 
from poly(L-lactide) and different poly(D-lactide). Polymer Engineering and Science, 
2009. 49, 970-976 
[26] YANG, S.L. Thermal and mechanical properties of chemical crosslinked polylactide 
(PLA). Polymer Testing, 2008. 27, 957-963 
[27] TAGUCHI, S. A. Microbial factory for lactate-based polyesters using a 
lactatepolymerizing enzyme. Proceedings of the National Academy of Sciences, 2008. 
45, 17323-17327 
[28] JANSEN, D.A; GRAIVIER, M.H. Soft tissue substitutes in perioral augmentation. Sem 
in Plast Surg. 2003;17:181–98. 
[29] KRZAN, A.; HEMJINDA, S.;  MIERTUS, S.; CORTI, A.; CHIELLINI, E. Standardization 
and certification in the area of environmentally degradable plastics. Polymer 
Degradation and Stability, 2006. 91, 2819-2833.    
[30] TSUJI, H.; ECHIZEN, Y.; NISHIMURA, Y.  Photodegradation of biodegradable 
polyesters: a comprehensive study on poly(L-lactide) and poly(e-caprolactone). Polym. 
Degrad. Stab, 2006. 91, 1128–1137 
[31] De JONG, S.J.; ARIAS, E.R.;  RIJKERS, D.T.S.; Van NOSTRUM, C.F.; KETTENES-
Van Den BOSCH, J.J.; HENNINK, W.E. New insights into the hydrolytic degradation of 
poly(lactic acid): participation of the alcohol terminus. Polymer; 2001. 42, 2795–2802. 
[32] TOKIWA, Y.; CALABIA, B. P.; UGWU, C. U.;  AIBA, S. Biodegradability of Plastics, 
Int. J. Mol. Sci, 2009. 10, 3722-3742. 
[33] SHAH, A.A.; HASAN, F.; HAMEED, A.; AHMED, S. Biological degradation of plastics: 
A comprehensive review. Biotechnology Advances, 2008. 26,  246–265. 
[34] CAPITELLI, F.; PRINCIPI, P.; SORLINI, C. Biodeterioration of modern materials in 
contemporary collections: can biotechnology help? Trends Biotechno, 2006. 24, 350–
354. 
Pág. 124  Memòria 
 
[35] BONHOMME, S.; CUER, A.; DELORT, A.-M.; LEMAIRE, J.; SANCELME, M.; SCOTT, 
G. (2003). Environmental biodegradation of polyethylene. Polym. Degrad. Stab., 2003. 
81,  441–452. 
[36] LUGAUSKAS, A.; LEVINSKAITE, L.; PECIULYTE, D. Micromycetes as deterioration 
agents of polymeric materials. Int. Biodeter. Biodegr., 2003. 52, 233–242. 
[37] HOFRICHTER, M. Review: lignin conversion by manganese peroxidase (MnP). 
Enzyme Microb. Technol., 2002. 30, 454–466.  
[38] LUCAS, N.; BIENAIME, C.; BELLOY, C.; QUENEUDEC, M.; SILVESTRE, F.; NAVA-
SAUCEDO, J.E. Polymer biodegradation: Mechanisms and estimation technique. 
Chemosphere, 2008. 73, 429–442.  
[39] MASSARDIER-NAGEOTTE, V.; PESTRE, C.; CRUARD-PRADET, T.; BAYARD, R. 
Aerobic and anaerobic biodegradability of polymer films and physico-chemical 
characterization. Polymer Degradation and Stability, 2006. 91, 620-627. 
[40] UNE-EN ISO 14851 de Abril 2005. Determinación de la biodegradabilidad aeróbica 
final de los materiales plásticos en medio acuoso. Método según la medición de la 
demanda de oxígeno en un respirómetro cerrado.  
[41] UNE-EN ISO 14852 de Abril 2005. Determinación de la biodegradabilidad aeróbica 
final de los materiales plásticos en medio acuoso. Método según el anàlisis de dióxido 
de carbono generado. 
[42] ARENA, M.; ABBATE, C.; FUKUSHIMA, K.; GENNARI, M. Degradation of poly (lactic 
acid) and nanocomposites by bacillus licheniformis. Environmental Science and 
Pollution Research, 2011. 18, 865-870. 
[43] TOMITA, K.; NAKAJIMA, T.; KIKUCHI, Y.; MIWA, N. Degradation of poly (L-lactic 
acid) by a newly isolated termophile. Polymer Degradation and Stability, 2004. 84, 
433-438. 
[44] HYON, S.H.;  JAMSHIDI, K;  IKADA, Y. Thermal Characterization of Polylactides. 
Polymer, 1988. 29, 2229- 2234 
[45] GILDING, D.K.; REED, A.M. Biodegradable polymers for use in surgery- 
polyglycolic/poly(actic acid) homo-and copolymers.Polymer, 1979. 20, 1459-1464. 
Estudi de la biodegradació de l’àcid polilàctic en medi  normalitzat i en sòl Pág. 125 
 
[46] RUDNIK, E.; BRIASSOULIS, D. Comparative biodegradation in soil behaviour of two 
biodegradable polymers based in renewable resources. Journal of Polymers and 
Environment, 2011. 19, 18-39. 
[47] KALE, G. AURAS, R. Biodegradability of polylactide bottles in real and simulated 
composting conditions. Polymer Testing, 2007. 26, 1049-1061. 
[48] GAMEZ-PEREZ, J.; NASCIMIENTO, L.; BOU, J.J.; FRANCO-URQUIZA, E.; 
SANTANA, O.O.; CARRASCO, F.; MASPOCH, M.Ll. Influence of crystallinity on the 
fracture toughness of Poly(lactic acid)/ Montmorillonite nanocomposites prepared by 
twin-screw extrusion. Journal of Applied Polymer Science, 2011. 120, 896-905. 
[49] INFOMET. Universitat de Barcelona, 2012. [http://infomet.am.ub.es/clima/vidreres/, 11 
de setembre de 2013] 
 
